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Kristallen; 
von O, Lehmann. 


Das Wachsen der Kristalle in: polyedrischen oder sonst von 
der Kugelform stark abweichenden "Gestalten, die Abhängig- 
keit ihrer Elastizität, dielektrischen Polarisation, elektrischen 
Leitfähigkeit und anderer Figenschaften von, der Richtung, 
ganz besonders aber die Abbeugung durchgehender Röntgen- 
strahlen beweisen, daß die Kristalle aus sehr kleinen Teilchen 
gesetzmäßig aufgebaut sind, welche nicht nur zentrale Kräfte, 
ähnlich der Gravitationskraft, sondern, wie aus dem Verhalten 
flüssiger Kristalle folgt, auch richtende Kräfte (Kräftepaare), ähn- 
lich elektrischen Dipolenoder Magnetnadeln aufeinander ausüben. 


Die Übereinstimmung der Umwandlungstemperaturen 
enantiotroper Modifikationen bei Umwandlung im einen und 
anderen Sinn!), die Raumgitterstörung durch mechanische De- 
formation?) und fremde Beimischungen?), die Existenz flüssiger 
Kristalle‘) und das Verhalten amorpher Körper?) beweisen 
ferner, daß die aus alter Zeit stammende 3 
Identitätstheorie der Aggregatzustände (welche &——O 
noch immer in Lehrbüchern als Axiom ein- Fig. 1. 
geführt wird), gemäß welcher die Kristall- . 
teilchen, einfache chemische Moleküle, ebenso wie die Gas- 
moleküle (in Fig. 1 schematisch für zwei einwertige Atome 
dargestellt) sein sollen, unzutreffend ist. 

Zu gleichem Ergebnis führen die Braggschen Unter- 
suchungen über Röntgenstrahleninterferenzen®), nach welchen 


1) Vgl. ©. Lehmann, Die Lehre von den flüssigen Kristallen. 
Wiesbaden, J. F. Bergmann 1918, S. 261. 

2) Derselbe, ebenda, S. 264. 

3) Derselbe, ebenda, S. 270. 

4) Derselbe, ebenda, S. 273ff. 

5) Derse!be, ebenda, S. 263 u. 507. 

6) W. H.u. W. L. Bragg, Zeitschr. anorg. Chem. 90. S. 153. 1914. 


der Physik. IV. 61, 
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beispielsweise in Kristallen von Chlornatrium Natrium- und 
Chloratome regelmäßig miteinander abwechseln, daß also, 
wenn man sich auf eine Ebene beschränkt, die Struktur eines 
kleinsten Kristallpartikelchens die in Fig. 2 dargestellte sein 
müßte, wobei Kreise mit + Zeichen Natrium, solehe mit 
— Zeichen Chloratome vorstellen mögen. Da Natrium und 
Chlor beide einwertig sind, wäre das Partikelchen nicht ein 
aus zwei Gasmolekülen (Fig. 1) zusammengesetztes chemisches 
Molekül im Sinne der gewöhnlichen, die Grundlage der Chemie 
bildenden Strukturtheorie. : Insofern ein Chlornatriumkristall 
ein regulärer Würfel ist; darf überdies die Betrachtung nicht 
auf eine Ebene beschränkt bleiben; man müßte vielmehr dem 
kleinsten. Kristallteilchen eine noch kompliziertere Struktur, 
nämlich die von Fig. 3 zuschreiben und somit beide Atom- 
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Fig. 8. Fig. 5. 


fahrungen noch weniger vereinbar ist. Die Vergrößerung des 
Komplexes durch Hinzufügung weiterer Atome würde sogar 
Erhöhung der Valenzzahl auf 4 erfordern. 

Faßt man die verbundenen Atome als Ionen auf, so würde 
sowohl das System Fig. 2, wie das System Fig. 3 ein astatisches 
elektrisches System sein, welches keine elektrischen Fernkrafte 
ausübt und durch solche nieht in bestimmte Richtung gestellt 
wird, ähnlich wie eine gehärtete Stahlplatte (Fig. 4) oder ein 
Stahlwürfel (Fig. 5), deren Ecken abwechselnd entgegengesetzte 
Magnetpole aufweisen, astatische Magnetsysteme sind. 

Meine eigenen Untersuchungen über die eingangs ge- 
nannten Erscheinungen!) hatten auf ganz anderem Wege zu 
“dem Ergebnis geführt, daß die Gasmoleküle sich zu Kom- 


1) ©. Lehmann, Zeitschr. f. Kristallographie 1. 8.97. 1877; 
Molekularphysik 1888/89; Zeitschr. phys. Chem. 71. S. 355. 1910. 
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plexen, den Flüssigkeitsmolekülen und diese zu noch größeren 
Komplexen (andere Modifikationen) vereinigen können, ob- 
schon die Wertigkeiten der chemischen Strukturtheorie dies 
nicht als möglich erscheinen lassen. Doppelsalze und kristall- 
wasserhaltige Salze waren ein anderer Fall lockerer chemischer 
Verbindungen, für welche die gewöhnlichen Valenzen nieht 
maßgebend waren, die man deshalb, im Gegensatz zu den 
atomistischen, als ,,Molekularverbindungen‘‘') bezeichnete. Aus- 
diesem Grunde betrachtete ich auch die sogenannten ‚.drei 
Aggregatzustände und Modifikationen eines Körpers‘‘ als ,,mole- 
kular-isomere“ (physikalisch-isomere) chemische Verbindungen, da 
sie im Gegensatz zu den atomistisch-isomeren sehr leicht 
(z. B. schon dureh Temperatur- und Druckänderungen) in- 
einander umgewandelt werden können und in manchen Fällen 
sich mischen (z. B. Gas- und Flüssigkeitsmoleküle bei der kri- 
tischen Temperatur) in einem stark von Temperatur und Druck 
abhängigen Mengenverhältnis (chemisches Gleichgewicht). 

Vom Standpunkt der elektromagnetischen Theorie der 
Materie und auf Grund des Verhaltens der flüssigen Kristalle 
ergaben sich für die Konstitution der Moleküle der letzteren 
wieder auf ganz anderem Wege dieselben Strukturbilder.?) 
Speziell wurden hier Magnetfelder erzeugt durch kreisende 
Elektronen als Ursache der abwechselnd entgegengesetzten 
Polarität der Würfelebenen angenommen .?) 

Die Erscheinungen der Radioaktivität, der gesetzmäßigen 
Anordnung der Linien in Licht- u. Röntgenspektren, die Quanten- 
theorie usw. führten in einzelnen Fällen zur Konstruktion von 
Atom- und Molekularmodellen (für Wasserstoff von Debye, 
für Sauerstoff von Sommerfeld), welche mit den Eigen- 
schaften der betreffenden Stoffe in guter Übereinstimmung 
stehen und deren neueste von Born®) ersonnene Arten sich 


1) Vgl. A. Werner, Neuere Anschauungen a. d. Geb. d. an- 
organ. Chemie. 3. Aufl. 1913; ,,Scheinassoziationen‘‘ von van der Waals, 
2) O. Lehmann, Physik. Zeitschr. 10, S. 553. 1909; Die neue 
Welt der flüssigen Kristalle. 1911. S. 344ff.; Prometheus 25. 8. 4. Fig. 3. 
1913; A.Land&, Ber. d. D. Phys. Ges. 21. S.2, 644, 653. 1919. 
3) Derselbe, Die neue Welt der flüssigen Kristalle. 1911. 
S. 354—356. Fig. 227 u. 231. 
4) M. Born, Ber. d. D. Phys. Ges. 20. 8.210, 230. 1918; vgl. auch 
A. Sommerfeld, Atombau u. Spektrallinien 1919 u. K. Fajans, Radio- 
aktivität 1919. 
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wenig von den genannten unterscheiden, die von mir aus dem 
Verhalten der flüssigen Kristalle abgeleitet wurden, insofern 
sie ebenfalls räumlich astatische Systeme sind. Nahe zusammen- 
gebracht müssen astatische Magnetsysteme, wie Fig. 5, Richt- 
kräfte aufeinander ausüben, durch welche sie, falls sie hin- 
reichend leicht beweglich sind, gezwungen werden, sich zu 
Raumgittern. zu ordnen. Könnte man annehmen, es beständen 
zugleich abstoßende Kräfte zwischen ihnen (etwa infolge ge- 
eigneter Verteilung der elektrischen Ladungen), welche die 
magnetischen Anziehungskräfte bei gewissem Abstand gerade 
kompensieren!)und wäre dieser Abstand gleich dem Durch- 
messer, so würden sich parallel ineinandergestellte Raumgitter- 
anordnungen der verschiedenen Atomarten ergeben, wie sie 
nach der auf die Braggschen Untersuchungen gegrimdeten 
.Atomgruppierungstheorie‘‘, welche die Kristalle selbst als 
große Moleküle betrachtet, tatsächlich vorhanden sein soll.?) 

Wie aber auf Grund dieser Annahme die Tatsachen er- 
klärt werden sollen, welche zur Aufstellung der ‚Theorie der 
molekularen Isomerie‘‘ geführt haben, bleibt unklar. Voraus- 
sichtlich wird die Anwendung der Röntgenstrahlenmethode auf 
die genannten Fälle die letztere Theorie bestätigen, nicht aber 
die Atomgruppierungstheorie. Es wären insbesondere zu unter- 
suchen: die Strukturen der fünf festen Modifikationen des Am- 
moniumnitrats®), die der Eisensalmiak-Mischkristalle®) und die 
der flüssigen Kristalle des Ammoniumoleats®) und anderer Stoffe. 


1) Vgl. mein Buch: Die neue Welt der flüssigen Kristalle. 1911. 
S. 356. Fig. 231. Auch Wärme- u. Strahlungsdruck kommen in Betracht. 

2) P.v. Groth, Zeitschr. f. Kristallogr. 54. S. 65. 1914; Die Natur- 
wissenschaften 7. 8. 648. 1919; W. L. Bragg, X-rays and crystal struc- 
ture 1915: F. Rinne, Zeitschr. f. anorg. Chem. 96. S. 317. 1916; Sächs. 
Akad. d. Wiss. 71. 8. 81. 1918; Zentralbl. f. Min. 1919. S. 161. 

3) O. Lehmann, Zeitschr. f. Kristallogr. 1. 8.97. 1877; Mole- 
kularphysik 1. 1888; Ann. d. Phys. 8. S. 903. 1902; Zeitschr. phys. 
Chem. 71. S. 355. 1910; Das Kristallisationsmikroskop. 8. 20. 1610. 

4) Derselbe, Zeitschr. f. Kristallogr. 1. S. 479. 1877; 8. 
S. 528. 1883; Zeitschr. phys. Chem. 1. 8. 15. 1887; Molekularphysik 1. 
8. 375. 1888; Ann. d. Phys. 8. S.905. 1902; N. Jahrb. f. Mineral. 2. 
8. 109. 1915. 

5) Derselbe, Zeitschr. f. physik. Chem. 18. S. 91. 1895; 
Flüssige Kristalle 1904. S. 27; Sitzungsber. d. Heidelberger Akad. 1912. 
Nr. 13. S. 14; 1913. Nr. 13. 8.4; Zeitschr. f. Kristallogr. 52. S. 592. 
1913; Die Lehre von den flüss. Krist. 1918. S. 281. 
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Eine sichere Unterscheidung von Strukturen, wie sie die 
Theorie der molekularen Isomerie verlangt, von denjenigen der 
Atomgruppierungstheorie wird allerdings durch die Röntgen- 
strahlenmethode kaum möglich. Beschränkt man sich nämlich, 
der Einfachheit halber, auf zwei Dimensionen, so würde die 
Struktur einer größeren Masse nach der letzteren Theorie 
durch Fig. 6 dargestellt. Würde man nun aus dieser die außer- 
halb der eingezeichneten Quadrate liegenden Atome wegnehmen, 
so würde sich dadurch die Röntgenstrahleninterferenzfigur nicht 
merklich ändern, die Intensität der Lichtflecke würde nur 
etwas geringer werden. Nun sind aber die von den Quadraten 
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umschlosseneh Atomgr 
im Sinne der Theorie der molekularen Isomerie und die 
Braggsche Auffassung, die Röntgenstrahlenmethode ergäbe die 
wahre Kristallstruktur, wäre dahin abzuändern, sie ergebe die 
Struktur der Kristallmoleküle!) und zwar nach v. Laues Ver- 
fahren nur dann, wenn diese sich in geringen Abständen in 
Raumgitteranordnung befinden, während natürlich bei größeren 
Abständen oder bei plastisch stark verbogenen oder verdrillten 
Kristallen eine Superposition der Interferenzflecke der einzelnen 


1) Damit stimmen die Ergebnisse bezüglich der sogenannten 
„künstlichen Zwillingsbildung bei Kalkspat“ (vgl.. E. Schiebold, 
Dissert. Leipzig 1918), welche nach meinen Untersuchungen als poly- 
morphe Umwandlung (Änderung der Moleküle) zu betrachten ist (Aan. 
d. Phys. 50. S. Ve’. W. Voigt, Ann. d. 
S. 638. 1919. : 


‚ppen physikalische (Kristall-) Molekiile 
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Kristallmoleküle nieht mehr eintreten wird. Hier kann noch 
die Methode Debye-Scherrer, die auch auf kristallinische 
Pulver anwendbar ist, Aussagen über die Struktur der ein- 
zelnen Moleküle ermöglichen, natürlich aber nicht über deren 
Anordnung. : 

Zum Studium der Anordnung ist nach wie vor die Bestim- 
mung der Ausléschungs- bzw. Verdunklungsrichtungen zwischen 
gekreuzten Nicols die geeignetste Methode und gerade die 
Strukturverdrehungen durch mechanische oder chemische Mittel 
dürften am ehesten über die wahre Struktur der Kristalle Auf- 
schluß geben.*) 

Kristalle, bei welchen, wie in Fig. 6 angenommen, die Ab- 
stände zwischen den einzelnen Molekülen nur sehr klein sind, 
dürften hohe Elastizitätsgrenze, also geringe Plastizität zeigen; 
für homogene schleimig-flüssige Kristalle mit Raumgitter- 
straktur (oder mindestens parallel gestellten Molekülen), wie 
sie sich durch Begrenzung mit festen kristallinischen Wänden 
erzwingen läßt, dürften die Abstände der Moleküle dagegen 
relativ groß amzunehmen sein, wie auch daraus folgt, daß 
Lauediagramme bisher nicht erhalten wurden. 

Am einfachsten entstehen solche „erzwungen homogene‘ 
Schiehten schleimig-kristallinischer Flüssigkeiten, wenn man 
diese durch Erhitzen der zwischen Objektträger und Deckglas 
kristallinisch erstarrten' Schmelze durch Erwärmen über die 
Umwandlungstemperatur sich bilden läßt, wozu sich besonders 
Vorländers Paraazoxybenzoesäureäthylester eignet.?) 

Bei solcher enantiotroper Umwandlung entstehen die 
flüssig-kristallinischen Moleküle, wie sie kurz genannt werden 
mögen, in regelmäßiger Orientierung gegen .die festen, aus 
welehen sie sich bilden und werden da, wo sie an das Glas 
angrenzen, durch dessen Adsorptionskraft in dieser Stellung 
festgehalten. Nach diesen so auf der Glasoberfläche gebildeten 
anisotropen Häutchen von molekularer Dicke und zäher Kon- 
sistenz riehten sich die übrigen flüssig-kristallinischen Mole- 
küle, so daß Pseudomorphosen der flüssig-kristallinischen Sub- 
stanz nach der zuvor vorhandenen fest-kristallinischen ent- 


1) Ferner die Analyse durch magnetische (oder elektrische) Kräfte, 
vgl. O. Lehmann, Phys. Zeitschr. 18. S. 556. 1912. 

2) O. Lehmann, Ann.d. Phys. 12. S. 325. 1903; Flüssige Kristalle 
1904. 8.51; Die Lehre von den flüssigen Kristallen. 1911. 8. 317. 
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stehen und zwischen gekreuzten Nicols dieselbe Felderteilung 
beobachtet wird, wie sie vor der Umwandlung vorhanden war 
(Fig. 7), wenn auch die Lage der Auslöschungsriehtungen im 
allgemeinen eine andere ist (Fig. 8) und an den Grenzen 
Zwischenstellungen der Moleküle auftreten können. Infolge 
des Dichroismus kann man bei Beleuchtung mit blauenf 
Himmelslicht oder bei künstlichem bläulichen Licht die Grenzen 
der Felder auch schon bei Benutzung eines einzigen Nicols er- 
kennen. Fig.9 zeigt schematisch ein solches Präparat im 
polarisierten Licht vor, Fig. 10 nach der Umwandlung in die 


Fig. 9. Fig. 10. 


schleimig-kristallinische Modifikation, wobei mehr oder weniger 
intensive gelbe Farbe durch mehr oder weniger dichte Punk- — 
tierung angedeutet ist. te 

Zwischen gekreuzten Nicols beobachtet man immer einzelne 
Felder, welche nicht wie die übrigen bei einer ganzen Drehung 
des Präparats viermal hell und dunkel werden, sondern gleich- 
mäßig dunkel bleiben wie einachsige zur optischen Achse senk- 
rechte feste Kristallplatten. Hieraus folgt mit Sicherheit, 
da die Moleküle zweifellos parallel gerichtet sind, daß die 
schleimig-flüssigen Kristalle der benutzten Substanz optisch 
einachsig sind. Ob sie dem tetragonalen oder hexagonalen 
System. zugehören, würde sich nur entscheiden lassen, wenn 
es (wie bei dem schleimig-flüssig-kristallinischen Ammonium- 
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oleate) gelänge, wenigstens sehr kleine freischwebende Kriställ- 
chen von polyedrischer Form zu bekommen, an welchen sich das 
Vorhandensein von zwei oder drei Nebenachsen feststellen ließe. 

Bei erzwungen-homogenen tropfbarflüssigen Kristallen kann 
man durch gegenseitige Verdrehung der begrenzenden Glas- 
Platten gegeneinander Schraubenstruktur hervorbringen, welche 
sich durch Auftreten von elliptisch- oder zirkular-polarisiertem 
Licht, sowie durch Drehung der Polarisationsebene äußert.!) 
Die Struktur und das Verhalten solcher verdrehter Schichten 
kann man sich leicht vorstellen, wenn man die übereinander 
befindlichen Molekülschichten durch Glasplatten mit Magnet- 
nadeln, welche die Stelle der Moleküle vertreten, ersetzt 4 
denkt. Die in Fig. 11 vertikalen Magnetnadeln mögen auf die 
obere Glasplatte abcd aufgeklebt sein, die horizontalen auf 
die untere Platte cfgh. Zwischen beiden Glasplatten mögen 
sich drei andere mit beweglichen Magnetnadeln befinden. Die 
letzteren werden dann Zwischenstellungen einnehmen wie die 
Figur andeutet, vorausgesetzt, daß sie hinreichend weit von- 
einander entfernt sind, um nicht durch die daneben befindlichen 
erheblich beeinflußt zu werden. An Stelle der Magnetnadeln 
würde man besser, um die störende Wirkung des Erdmagnetis- 
mus auszuschalten, astatische Systeme, wie Fig. 4 oder 5 
benutzen. 

Wie bemerkt, erschien nun von Interesse zu prüfen, ob 
gleiches auch bei den erzwungen homogenen schleimig-flüssig- 
kristallinischen Schichten möglich ist. Ich bediente mich dazu 
einer Vorrichtung ähnlich der früher benutzten?), bei welcher das 
kleine (quadratische Deckelglas D (Fig. 12) von etwa 4mm 
Seitenlänge zwischen zwei steifen Drähten a, b, (gehalten durch 
gen auf dem drehbaren Objekttisch B befestigten Klotz c) ein- 
geklemmt war, somit stehen blieb, wenn das Drehtischschen A, 
auf welchem der Objektträger C (aus Tempaxglas) mit vier 
Schrauben unter Luftzwischenraum befestigt war, gedreht 
wurde. Während nun bei den tropfbar-flüssig-kristallinischen 
Schichten die Homogenität durch solche Verdrehung nicht ge- 
stört wurde, sondern nur elliptische oder zirkulare Polarisation 
auftrat, zeigte sich hier zwischen gekreuzten Nicols eine Mannig- 


1) ©. Lehmann, Die Lehre von den flüssigen Kristallen. 1918. 
S. 359. 364; Ann. d. Phys. 51. S. 353. 1916; 58. S. 631. 1918. 
2) Derselbe, Ann. d. Phys. 51. S. 364. Fig. 14. 1916. 
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faltigkeit gewundener schwarzer Streifen (vergleichbar den- 
jenigen bei Schichten tropfbar-flüssig-kristallinischer Schichten 
mit fremden Beimischungen) und von Polarisationsfarben, die 
als Subtraktionsfarben infolge Übereinanderlagerung ver- 
schieden orientierter Schichten gedeutet werden konnten.!) 
Drehung der Polarisationsebene oder elliptische Polarisation, 


Fig. 11. 


wie sie bei schraubenförmiger Strukturverdrehung hätten auf- 
treten müssen, wurden dagegen nicht beobachtet. Ursache ist 
jedenfalls, daß bei schleimig-kristallinischen Flüssigkeiten die 
Beweglichkeit der Moleküle eine wesentlich geringere ist als 
bei tropfbar-kristallinischen, auch mögen die „Häutchen“ nicht 
gleich fest haften wie bei diesen. 

Ebenso wurde keine Schraubenstruktur erhalten, wenn 
durch Verschiebung quer zur Grenze zweier Felder (Fig. 13) 


== 
— 


Fig. 13. Fig. 14. Fig. 15. 


zwei verschieden orientierte anisotrope Häutchen übereinander 
gebracht wurden. Es schien sich hier einfach gemäß Figg. 14 
und 15 die eine Hälfte über die andere zu verschieben, indem 
sich die Grenzfläche mehr und mehr schief stellte. Wegen 
Anisotropie der inneren Reibung verhält sich dabei wahrschein- 
lich die eine Schieht wie ein zäheres Medium gegenüber der 


1) Vgl. auch die ähnlichen Streifen bei 10- Bromphenanthıen-3- 
oder -6-sulfosäurehydrat, Ann. d. Phys. 55. S.51. 918. 
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anderen, wie ich daraus schließe, daß die Richtung der Ver- 
schiebung nicht gleichgültig war. Während bei Zerrung etwa 
nach Fig.14 zahlreiche, eine starke Trübung bedingende konische 
Störungen!) auftraten, blieben solche bei der entgegengesetzten 
Zerrung Fig. 15 aus oder verschwanden, falls sie infolge einer 
Verschiebung erster Art bereits vorhanden waren. 

Zum Teil mögen die beobachteten Erscheinungen auch auf 
Auschmiegung der Moleküle an das Glas beruhen, namentlich 
bei stärkerem Anpressen des Deckglases gegen den Objektträger, 
wobei die Orientierung der Moleküle der ,,Hautchen“ nicht 
bestehen bleibt, sondern diese sich ebenso wie die übrigen sich 
so einstellen, daß die optische Achse senkrecht zum Glase wird, 
wie wenn sie Blättchen senkrecht zur optischen Achse wären, 
die sich mit ihrer Fläche dem Glase anschmiegen.?2) Auch hier- 
durch muß sich die Ordnung der Polarisationsfarbe erniedrigen, 
wenn die Anschmiegung der einen Glasfläche eintritt. Erfolgt 
sie an beiden, so verschwinden die Farben natürlich ganz. 

Von besonderem Interesse ist der Einfluß der Deformation 
auf die konischen Störungen. Um ihn zu beobachten, stellt 
man sich konische Störungen mit horizontaler Achse her, wie 
sie sich ganz von selbst ergeben, wenn die aus reiner isotroper 
Sshmelze gebildeten langen zylindrisch-stäbzhenförmigen halb- 
isotropen?) flüssigen Kristalle zusammenfließen. Treffen sie 
unter rechtem Winkel zusammen, wie Fig. 16a andeutet, in 
weleher die Richtung der Molekularachsen (optischen Achsen) 
dureh Strichelehen gekennzeichnet ist, so wird (weil die Mole- 
küle ihre Lage tunlichst beizubehalten suchen), ihre Stellung 
eine vermittelnde wie bei Fig. 16b; es bildet sich eine ein- 
fache konische Störung. Stellt man sich die Moleküle als 
Blättchen senkrecht zur Richtung der optischen Achsen vor, 
was mit den Erscheinungen beim Zusammenfließen und bei 
der Anschmiegung -der Kristalle, insofern diese durch Hin- 
und Herschieben des Deckglases befördert wird, am besten 
vereinbar ist, so wäre deren Orientierung durch die Figg. 17a 
und 17b darzustellen. Allerdings ist nur in der gezeichneten 
Durchschnittsebene die Lage der Blättchen im Gebiete der 


1) ©. Lehmann, Die Lehre von den flüssigen Kristallen. 1918. 
NS, 304ff. 


2) Derselbe, ebenda, S. 299ff.; Ann.d. Phys.5b. 8.94. Fig. 64. 1918. 
3) Derselbe, ebenda, 8. 283, § 7. 
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konischen Störung eine vermittelnde, in der dazu senkrechten 
Durchschnittsebene wäre sie geradezu gekreuzt. Hieran würde 
sich auch niehts ändern, wenn man sich die Moleküle als 
Stäbehen entsprechend den Strichelehen von Fig. 16a und 16b 
vorstellt, wie ich es früher getan hatte.!) Aus diesem Grunde 
wohl setzt sich die konische Störung über die Grenzfläche 
hinaus fort und wird zu einer doppelt komischen Störung, wo- 
durch allenthalben der Übergang aus einer Orientierung der 
Moleküle in die andere ein stetiger wird.?) Die Entstehung 
doppeltkonischer Störungen beim Zusammentreffen der ab- 
gerundeten Enden von Stäbehen erklärt sich vielleicht einfacher 
als ich früher (a. a. O. 8.305) angenommen hatte, nämlich 
dadurch, daß vom Treffpunkt aus beim Zusammenfließen die 
Masse radial nach dem Umfang strömt. Jedenfalls ist eine so 
durch Abkühlung stark erhitzter Schmelze zwischen Objekt- 
träger und Deckglas entstandene flüssig-kristallinische Schicht 


nicht wie die eingangs betrachtete aus erzwungen homogenen 
Feldern (Figg. 7—10) zusammengesetzt, sondern eine einheit- 
liche Masse, deren Struktur aber infolge der Anwesenheit zahl- 
reicher doppeltkonischer Störungen (deren Achse häufig ge- 
krümmt ist) nicht als homogen bezeichnet werden kann. 
Achsen und Basislinien der doppeltkonischen Störungen sind 
Unstetigkeitslinien der Struktur, die an Stelle der Unstetig- 
keitsflächen bei den erstgenannten oder bei festen kristalli- 
nischen Stoffen treten. Da die zusammenfließenden Stäbchen 
naturgemäß der Glasfläche parallel, d.h. horizontal liegen, 
gilt dies auch von den Achsen der doppeltkonischen Störungen, 
sowie von den Molekilreihen einer durch Zusammenfließen 
von Stäbehen gebildeten Schicht. Zur Erkennung ihres Ver- 
laufs eignen sich besonders zwischen gekreuzten Nicols bei 


1) ©. Lehmann, Die L>hre von den flüssigen Kristallen. 1918. 
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verschiedenen Orientierungen des Präparats aufgenommene 
Photographien!), aus welchen man erkennt, daß die Molekül- 
reihen, welche zugleich den Verlauf der optischen Achsen an- 
geben, überall geradlinig sind. Im natürliehen Licht erscheinen 
die doppeltkonischen Störungen dem unbewaffneten Auge als 
Trübung, unter dem Mikroskop als blaßgraue Rhomben mit 
“ie schwarzen Diagonalen, von welchen die längere die Achse der 
- konischen Störungen ist, die kürzere deren Basis (als Projektion 
in Form einer geraden Linie gesehen). Im polarisierten Lieht 
erscheinen je nach dem Azimut der Polarisationsebene die 
Rhomben sehr dunkel, umfaßt von hellen Linien oder gar nicht. 
Zur Beobachtung des Verhaltens einer solchen Schicht bei 
Verdrehung mittels des Apparates Fig. 3 eignen sich besonders 
Stellen letzterer Art, an welchen im polarisierten Licht nur die 
beiden Diagonalen erscheinen. Findet die Verschiebung der 
beiden Glasplatten in der Richtung der längeren Diagonale 
statt, so muß sich naturgemäß der Doppelkegel aufrichten, 
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>> 
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Fig. 18. Fig. 19. Fig. 20. 


wie die Figg. 18a, 19a, 20a von oben gesehen (im Grundriß) 
und Fig. 18b, 19b und 20b im Aufriß darstellen. Man kann 
dies mit Leichtigkeit verfolgen, sowie auch die Senkung in die 
frühere Lage bei entgegengesetzter Verschiebungsrichtung und 
die Aufrichtung des anderen Endes bei Fortsetzung der letzteren. 

Über die Stellung Fig. 20 läßt sich die Achse nicht auf- 
richten. Bei fortgesetzter Verschiebung spalten sich ihre Enden 
(Fig. 21) und schließlich setzt sich die Spaltung der ganzen 
Länge nach fort; auch die Ellipse zerteilt sich und die beiden 
so entstandenen Bogen vereinigen sich mit den Spaltungs- 
stücken der Achse zu zwei geschlossenen Halbringen (Fig. 22), 
zwischen welehen dann neue kleine konische Störungen auf- 


4 


1) O. Lehmann, Flüssige Kristalle. 1904. brew ta Fig. 3; Die Lehre 


den flüssigen Kristallen. 8. 311. Fig. 65. 
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treten (Fig. 28). Öfter sieht man gleichzeitig zu beiden Seiten 
senkrecht zur Richtung der Kegelachse kleinere parallele 
doppeltkonische Störungen aus der großen gewissermaßen 
herausspringen (Fig. 24), auch können ganze Serien soleher in 
Bogenform aus der ursprünglichen Kegelbasis nach beiden 
Seiten sich ablösen, während 


sich die Kegelachse spaltet 
(Fig. 25); zuweilen gehen in om 
dieser Art ganze Schwärme =) 

von Ketten kleiner konischer 
Störungen von der großen 
aus. Die Lichtbrechung spielt 
bei diesen Vorgängen eine 
große Rolle und täuscht Er- 
scheinungen vor, die in Wirk- 
lichkeit ganz anders verlaufen, 
als man sie zu sehen glaubt. 
Es ist deshalb nicht leicht 
zu sagen, welches hierbei die 
wirklichen Strukturänderun- 
gen sind. 

Steht die doppeltkonische 
Störung vor oder nach der 
Teilung symmetrisch zu den 
Diagonalen des Nicols, welcher 
unten (als Polarisator) eingeschaltet sein möge, so sieht man 
innerhalb der beiden Ellipsenbögen blaßgelbe blaßgrau um- 
randete rundliche Flecke (Fig. 26a). Dreht man das Präparat 
um 45° nach der einen oder anderen Seite, so tritt nur ein 
intensiv gelber_ Fleck mit schwarzer Umrandung im einen 
(Fig. 26b) bzw. anderen Ellipsenbogen (Fig. 26c) auf.‘ Ver- 
wendet man aber das Nicolsche Prisma oben als Analysator, 
so erscheinen bei der symmetrischen Stellung Fig. 26a beide 
Fleeke intensiv gelb mit dunkler Umrandung oder sie fehlen 
ganz, das Feld ist weiß (nach Drehung um 90°). In den 45°- 
Stellungen sind die Flecke dagegen nur schwach zu sehen, 
ähnlich wie zuvor bei Fig. 26a. Demnach ist somit hier nicht 
gleichgültig, ob das Nicolsche Prisma unten oder oben ein- 
geschaltet wird, die doppeltkonische Störung verhält sich in 
der verdrehten Lage so, wie wenn sie Schraubenstruktur hätte. 


Fig. 21. Fig. 22. Fig. 23. 
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Ob solche tatsächlich durch mechanische Verdrehung hervor- 
gerufen wurde oder ob es sich um eine Wirkung der natürlichen 
Struktur der doppeltkonischen Störung handelt, ließe sich 
durch Beobachtung schräger doppeltkonischer Störungen in nicht 
deformierten Schichten feststellen. Im Prinzip ist dies möglich, 
da die Achse der konischen Störungen immer der optischen 
Achse der flüssigen Kristalle oder flissig-kristallinischen Schich- 
ten, in welchen sie entstehen, parallel ist. 

Beispielsweise bilden sich in einer halbisotropen auf ge- 
sättigter Lösung schwimmenden, an die Grenze gegen Luft 
(wohl infolge der Wirkung der ,,Richtkraft-Oberflachenspan- 
nung‘‘?) angeschmiegten Schicht nahe gleichgroße konische 
Störungen aus, deren Achse ebenso wie die optische Achse 
senkrecht zur Oberfläche ist.?) Ursache ihrer Bildung dürften 
die infolge Verminderung der gewöhnlichen Oberflächenspan- 
nung durch die Erwärmung hervorgerufenen Kontaktbewe- 
gungen (Wirbel infolge kapillarer Ausbreitung) sein, durch 
welche von ungefähr gleichweit voneinander abstehenden 
Punkten aus radiale Strömungen in der Flüssigkeit entstehen, 
die ganz wie die oben erwähnten beim Zusammenfließen der 
stäbehenförmigen Kristalle sich bildenden radialen Strömungen 
die konische Anordnung der Molekülachsen zur Folge haben. 


Anschmiegung läßt sich selbst noch an der Grenze flüssiger 
Kristalle gegen eine andere Flüssigkeit (statt gegen Luft) beob- 
achten®), dagegen nicht an der Grenze gegen die isotrope 
Schmelze oder gegen die eigene Lösung, da hier offenbar die 
Zentralkraft-Oberflächenspannung zu schwach ist und nur die 
Bildung ellipsoidischer (oder stibchenférmiger) Gestalt der 
flüssigen Kristalle hervorzubringen vermag oder umgekehrt, 
falls Trépfchen der isotropen Flüssigkeit in den Kristall ein- 
geschlossen sind, ellipsoidische Form der letzteren, derart, daß 
die Längsachse des Ellipsoids der optischen Achse des Kristalls 
parallel geht. In letzterem Fall sieht man häufig in dieser 
Richtung an den stark gewölbten Stellen der ellipsoidischen 
Trépfchen konische Störungen auftreten, deren Achse eben- 


1) O. Lehmann, Verh. d. Deutschen phys. Ges. 16, 8. 443. 1914. 
2) Derselbe, Die Lehre von den flissigen Kristallen. 1918. 
S. 212. Fig, 68 u. 69. 
3) Derselbe, ebenda, S. 302. Fig. 47. a 
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falls dieselbe Richtung hat.!) Ursache ist wohl wieder eine dort 
eintretende radiale Strömung. Ferner bilden sich annähernd 
gleichgroße konische Störungen mit vertikaler, der optischen 
Achse parallelen Achse in halbisotropen an Glas angeschmiegten 
Schichten, falls bis zur Bildung isotroper Schmelze an der 
Unterseite, also bis zur Loslösung der flüssig-kristallinischen 
Schicht vom Giase erhitzt wird.?) Kontaktbewegungen scheinen 
auch hier die Ursache zu sein in Verbindung mit dem Umstand, 
daß sich infolge der Loslösung vom Glase die Richtkraft- 
oberflächenspannung frei betätigen kann. Die Bildung gleich- 
großer ‚Perlen‘ (d.h. konischer Störungen) am freien Rande 
angeschmiegter Schichten?) steht augenscheinlich damit im Zu- 
sammenhang. 

Erzeugt man in gleicher Weise in erzwungen homogenen 
Schichten durch Erwärmung konische Störungen, so steht 
deren Achse natürlich nicht senkrecht zum Glase, sondern 
parallel zur Kristallachse, also in jedem Feld anders.) Statt 
kreisförmig erscheint dementsprechend im allgemeinen die 
Kegelbasis elliptisch oder parabolisch, nur in denjenigen Fel- 
dern, die beim Drehen des Präparates immer dunkel bleiben, 
bei denen also die Achse senkrecht zum Glase ist, ist sie ein 
Kreis wie bei angeschmiegten Schichten. 

Ich habe nun, um die oben aufgeworfene Frage zu ent- 
scheiden, das Verhalten solcher Störungen mit elliptischer Basis _ 
im folarisierten Licht untersucht, konnte aber nur ener. 3 
(nicht doppelt-)konische Störungen erhalten, welche en 
immer das Aussehen von Fig. 27a und b hatten, 
gleichgültig, ob das Nicolsche Prisma unter oder 
über dem Präparat eingeschaltet wurde. Gründe 
dafür, daß bei Hinzufügung des zweiten Teils einer 
doppeltkonischen Störung eine Änderung eintreten 
müßte, lassen sich nicht erkennen, so daß wohl 
zu schließen ‚ist, daß die tatsächlich im frag- 
lichen Fall beobachtete Schraubenstruktur eine Folge der 
formation ist. 

1) ©. Lehmann, Die Lehre von den RER meme 8. 
Fig. 164 u. 165. 

2) Derselbe, ebenda, S. 

3) Derselbe, ebenda, S. 

4) Derselbe, ebenda, S. 
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Da bei tropfbar-flüssigen Kristallen ganz ähnliche Ver- 
drehungen, wie sie auf mechanischem Wege zu erhalten sind, 
auch durch fremde Beimischungen erhalten werden können!), 
versuchte ich, ob nicht durch Mischung zweier verschieden- 
artiger schleimig-kristallinischer Flüssigkeiten Schraubenstruk- 
turen zu erhalten wären. Bei Mischungen der schleimig-flissig- 
kristallinischen Hydrate von Ammoniumoleat, Dimethylamin- 
oleat, Trimethylaminoleat, Kaliumoleat und Lezithin, die sich 
anscheinend in allen Verhältnissen mischen, konnte ich keine 
Drehung der Polarisationsebene oder Zirkularpolarisation (wie 
sie bei Verdrehung doppeltbrechender Lamellen übereinander 
eintreten müßte, beobachten. Dies ist auch natürlich, da sich 
die genannten Stoffe so verhalten, wie wenn sie aus blättchen- 
förmigen einachsigen Molekülen beständen, deren optische 
Achse senkrecht zur Fläche sind und deren Orientierung in 
ihrer Ebene sich beständig ändert (halbisotrope Struktur).?) 

Einen weiteren Versuch machte ich mit Paraazoxybenzoe- 
säureäthylester, welcher sich in allen Verhältnissen mit Anisal- 
aminozimtsäureäthylester mischt, obschon im festen Zastand 
keine Isomorphie vorhanden ist, wie man leicht daran erkennen 
kann, daß beim Erstarren der in Berührung gebrachten flüssig- 
kristallinischen Schichten die sich bildenden festen Kristalle 
des ersteren Esters starke Krümmungen und schließlich sphäro- 
lithische Verzweigungen erleiden, sobald sie in die Mischzone 
beider Ester hineinwächsen. Die flüssigen Mischkristalle sind 
von den Kristallen der reinen Substanzen nach Form, mecha- 
nischen und optischen Eigenschaften kaum zu unterscheiden 
und da diese einachsig sind, war auch hier Strukturverdrehung 
nicht zu beobachten. Gleiches gilt für die schleimig -flüssig- 
kristallinischen Mischungen von Paraazoxybenzoesäureäthylester 
und Paraazoxyzimtsäureäthylester. 

Da, wie oben bemerkt ($. 507), anzunehmen ist, daß die 
flüssig-kristallinische Modifikation des Paraazoxybenzoesäure- 
esters (d.h. das Kristallmolekül derselben) einem einachsigen 
System angehört und gleiches schon mit Rücksicht auf die 
chemische Verwandtschaft auch für die beiden anderen Stoffe 
anzunehmen sein wird (bei welchen direkte Prüfung wegen der 
Unmöglichkeit erzwungen homogene Schichten herzustellen, 


1) ©. Lehmann, Ann. d. Phys. 58. S. 631. 1919. 
2) Derselbe, Die Lehre von den flüssigen Kristallen. 1918. S. 238, 
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nieht ausführbar ist), da man also annehmen muß, daß die 
Moleküle der gemischten Stoffe sämtlich zur optischen Achse 
senkrechte Blättchen sind, so ließe sich in der Tat auch hier 
nicht einsehen, weshalb Drehung der Polarisationsebene auf- 
treten sollte, selbst wenn die Blättchen gegeneinander gedreht 
würden, denn bei den Glimmerkombinationen von Reusch, 
durch welche solche Drehung hervorgerufen wird, sind nicht 
eimachsig sich verhaltende, sondern doppeltbrechende Blättchen 
schrau benförmig übereinandergeschichtet. 

* Besserer Erfolg war deshalb zu erwarten bei Cholesteryl- 
verbindungen, deren Schillerfarben schon früher zur Annahme 
von Schraubenstrukturen, hervorgebracht durch Mischung zweier 
flüssig-kristallinischen Modifikationen geführt hatten!), wodurch 
die Zweiachsigkeit oder mindestens doppelbrechende Natur der 
Molekülblättehen nach obigen Überlegungen außer Zweifel 
wäre. Da von manchen die Richtigkeit der von mir gegebenen 
Erklärung der Schillerfarben (durch Mischung zweier Modifika- 
tionen) bestritten wird*), wäre also zu prüfen, ob durch Mischung 
von zwei verschiedenartigen Cholesterylverbindungen Schrauben- 
struktur erhalten werden kann. Dies trifft in der Tat zu und 
zwar erklären sich dadurch die bisher rätselhaften von mir 
früher als „Schwebungen der Homöotropie‘‘ bezeichneten 
eigentümlichen optischen Erscheinungen bei Mischungen von 
Cholesterylchlorid und Cholesteryleinnamylat®), die ich damals 
durch beschränkte Mischbarkeit (Heterotropie) erklären zu 
können glaubte. An Stelle des Cholesteryleinnamylats ver- 
wendet man besser Cholesterylpropionat oder Cholesteryl- 
caprinat.*) Man bringt kleine Mengen der beiden Stoffe neben- 
einander auf einen Objekttriger, bedeckt mit einem etwa 
25 qmm großen Deckglas, schmilzt, bewirkt durch Hin- und 
Herschieben des Deckglases gute Mischung der beiden Stoffe 
und läßt dann bis zum Entstehen der flüssig-kristallinischen 
Modifikationen abkühlen, wobei man durch wiederholtes An- 


1) ©. Lehmann, Die Lehre von den flüss. Kristallen. 1918. S. 350. 

2) W. Voigt, Physik. Zeitschr. 17. S. 159, 1916. 

3) O. Lehmann, Physik. Zeitschr. 7. S. 578. 1906; 2, 8. 583. 
1910; Zeitschr. phys. Chem. 78. S.598. 1910; Die neue Welt der flüssigen 
Kristalle. 1911. S. 235; Die Lehre von den flüss. Kristallen. 1918. 8. 349. 

~ 4) Der früher empfohlene Metatolylcholesterylester ist wre 
geeignet. 
Annalen der Physik. IV. Folge, 61. 


: 
zZ 
BAR 
- 
7 
4 
crak: 
a 
he 
ASN 
. 


518 \ O. Lehmann. 
drücken und Verschieben des Deckglases mit der Präpariernadel 
die Anschmiegung der Schichten an das Glas begünstigt. 

Fig. 28- stellt schematisch ein solches Präparat dar, bei 
welchem links Cholesterylchlorid, rechts Cholesterylpropionat 
(oder -caprinat) vorhanden ist. In den Feldern ghik und 
nopg (infolge von Anschmiegung schwarz) befinden sich die 
in höherer Temperatur stabilen Modifikationen I, in den Feldern 
abef und lmed die bei niederer Temperatur stabilen Modifi- 
kationen II. In den Mischgebieten der beiden Modifikationen 
zeigen sich die Schillerfarbenspektren und zwar beginnend 
mit Violett bei gh bzw. no und endigend mit Rot bei ef 


h e 4 d m Q q 
von ‘yon ‘von | von 
chioria Fi ı ı chloria propionat prop 
Schwarz \'\ \ | Grau ‚Weiss | 11 | Weiss | | ı | Schwarz 
Fig. 28. 


bzw. lm. Alle diese Felder sind von feinen „öligen Streifen‘ 
durchzogen, welche gegen ab bzw. cd hin besonders dick 
und einfach werden. Sie setzen sich wohl auch als graue 
kammartige Vorragungen über ab bzw. de hinaus in das 
Mischgebiet der II. Modifikationen beider Stoffe abed hinein 
fort, welches, da sich die Mischung besonders leicht anschmiegt, 
in der Regel gleichmäßig schwarz (ohne ölige Streifen) er- 
scheint, aber beim Andrücken des Deckglases mittels einer 
Prägniernadel plötzlich aufblitzt, indem sich dann die Molekül- 
achsen vorübergehend schief stellen. Die angrenzenden Felder 
efab und Imcd sind indes nicht nur wegen des feinen Ge- 
wirrs von öligen Streifen nicht völlig dunkel, sondern auch 
deshalb, weil in der Nähe der Grenzen ab bzw. cd etwas 
von der anderen Substanz als Verunreinigung beigemischt ist, 
wodurch Drehung der Polarisationsebene hervorgerufen wird. 
Fig. 29 deutet die Zunahme der Helligkeit gegen das schwarze 


“ 
4 
4 
Ex, 
2 
L 
; 
Pi’ 
5 
.; 
| 


Uber Strukturverdrehung bei schleimig-fliissigen Kristallen. 519 


Mischgebiet an unter der Annahme, daß es-sich um eine Kom- 
bination von Cholesterylehlorid- und -cinnamylat handle. Ganz 
ebenso hat man sich bei Fig. 28 die Felligkeitsverteilung vor- 
zustellen. Von ef gegen ab bzw. von Im gegen cd hin nimmt 
die infolge der Anschmiegung vorhandene Dunkelheit der Felder 
beständig ab und die an ab bzw. cd angrenzenden Zonen er- 
scheinen geradezu weiß oder hellgelb. Durch Drehen des 
Präparates ändert sich die Helligkeit nicht, es handelt sieh 
also um Drehung der Polarisationsebene, die um so größer wird, 
je mehr der einen Substanz von der anderen beigemischt ist, also 
um Schraubenstruktur, herbeigeführt durch fremde _ Beimischung, 
nach welcher eben gesucht wurde. 

Um Dunkelheit (dunkelblau oder dunkelbraun) zu erhalten, 
muß man auf der Seite desChlorids Fig.28 an der Stelle stärkster 


Chlorid Chlorid Chlorid- \Cinnamylar Cimamyıar| 50% 70099 
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Fig. 29. Fig. 30. 


Drehung (bei ab) den Polarisator um etwa 250 entgegengesetzt 
dem Uhrzeiger drehen, auf Seite des Propionats (bei ed) etwa 
ebensoviel im Sinne des Uhrzeigers. Die Drehungen, welche 
durch allmähliche Zumischung von Chlorid zu Propionat hervor- 
gebracht worden sind, also entgegengesetzt gleich denen, welche 
durch Zumischung von Propional zu Chlorid entstehen, eine 
Regel, die an das Gesetz von Gleichheit von Wirkung und 
Gegenwirkung erinnert und jedenfalls dazu beitragen kann, 
die Natur der Schraubenstruktur weiter aufzuklären. Sie läßt 
es auch als selbstverständlich erscheinen, daß in dem dunkeln 
Mischgebiet, in welchem die Stoffe in annähernd gleichen 
Mengen gemischt sind, keine Drehung der Polarisationsebene 
auftritt, womit wohl auch in Zusammenhang steht, daß hier 
besonders leicht Anschmiegung erfolgt. Fig. 30 sucht den 
Zusammenhang der Drehung mit dem Mischungsverhältnis (fast — 


senkrechten Abfall gegen die Mitte) zu veranschaulichen. 3 
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Die Vorsprünge an Schwarz (Fig. 29), von welchen auf §.518 


wee die Rede war, bilden sich gewöhnlich erst nach einiger Zeit. In 
Se der Regel schiebt sich beim Abkühlen eine gleichmäßig hellgraue 
N: Schicht über «ab in das schwarze Gebiet vor mit einem oder 


mehreren (bis zu vier dunklen zu ab parallelen Streifen, 
Fig. 31a). Beim Erwärmen zieht sie sich wieder zurück, wobei 
die Streifen deutlicher hervortreten, dagegen schiebt sich nun 
eine ganz ähnliche gestreifte dunkle Schicht von cd aus vor 
(Fig. 31b). Die Streifen verschwinden bei bestimmter Stellung 
(gewöhnlich, aber keineswegs immer, wenn die Längsriehtung 
einer Nicoldiagonale parallel ist) fast ganz, insofern dann die 
zwischenliegenden hellen Streifen gleich dunkel werden; sie 
_ treten umgekehrt um so stärker hervor, je mehr man sich der 


ER 


Fig. 31. 


um 45° gedrehten Stellung nähert, da dann die hellen Streifen 
des Maximum an Helligkeit erreichen, während die dunkeln 
immer gleich dunkel bleiben. ‘ 

Schiebt man einen Gips- oder Quarzkeil, welcher mit einer 
entgegengesetzt orientiert planparallelen Platte verbunden ist, 
so daß der dunkle Streifen, welcher der Dicke Null entspricht, 
sich nicht an der Schneide des Keils, sondern in einiger Ent- 
fernung davon befindet, so über die Streifen des Präparats, 
daß sein dunkler Streifen quer zu ersteren steht, so nimmt der 
letztere Streifen Ziekzackform an, wie Fig. 32 zeigt, und 
gleiches gilt für die farbigen Streifen an anderen Stellen des 
Keils. Es folgt somit, daß die hellen Streifen abwechselnd ent- 
gegengesetzte Doppelbrechung zeigen und zwar bis zur Mitte (in 
Fig. 32 durch die punktierten Linien angedeutet) zunehmend 
bis zu einem Maximum. Die frühere Annahme, daß die Zu- 
sammensetzung der Schicht eine entsprechend wechselnde sei 
(Schwebungen der Homöotropie), ist unnötig, denn ein der- 
artiges Streifensystem erhält man auch durch Kombination 
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eines Keils aus einer die Polarisationsebene drehenden Sub- 
stanz mit einer: planparallelen doppelbrechenden Platte, wie 
Fig. 33 andeutet, in welcher die Schwingungsrichtungen der 
an verschiedenen Stellen aus dem Keil austretenden Strahlen 
durch große Pfeile dargestellt sind und die der durch die doppel- 
brechende Platte gehenden (durch die Schwingungsellipse be- 


stimmten) Komponenten durch kleine Pfeile. Pei 90° und 180° 
erhält man (entgegengesetzt-) elliptisch- oder zirkular-polari- 
siertes Licht, bei 45, 135 und 225° dagegen geradlinig polari- 
siertes. Bei Drehung des Systems um 45° vertauschen diese 
Stellen ihre Rollen, so wie man auch an dem wirklichen 
Präparat die Streifen wandern sieht. 

Als Ursache der Entstehung einer Schicht mit variabler 
Drehung der Polarisationsebene ähnlich der des Keils ist wohl 
das mit sinkender bzw. steigender Temperatur veränderliche 
Mischungsverhältnis der Moleküle zu betrachten, insofern bei 
Annäherung an die Erstarrungstemperatur auch Moleküle der 
festen Modifikationen sich bilden, vielleicht dadurch bedingte 
Änderung der Anschmiegung. 

Ursache der Bildung der doppelbrec SEES Schicht, welche 
übrigens mit der drehenden identisch sein kann, dürfte Ver- 
minderung der Anschmiegung oder Zerrung infolge der durch 
die Temperaturänderungen bedingten Strömungen sein. Letztere 
könnten auch das entgegengesetzte Verhalten auf beiden Seiten 
(Fig. 30a und b) erklären, welches übrigens auch das um- 
gekehrte sein oder ganz fehlen kann. So ist bei Zeichnung von 
Fig. 28 angenommen, daß die hellen und dunklen Streifen auf 
beiden Seiten ganz symmetrisch auftreten. Nach energischem 
Streichen des Deckglases mit -der präparierten Nadel kann 
das schwache Mischgebiet für einige Sekunden hell bleiben. 
Dabei verschwinden auch die erwähnten kammförmigen Fort- 
sätze bei ab bzw. cd, stellen sich aber alsbald wieder her. Sie 
sind ihrer Natur nach identisch mit den gestreiften grauen 
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Schichten (Fig. 81a, b), zeigen also auch Drehung der Polari- 

sationsebene und falls sie einer Nicoldiagonale parallel sind, 

in der Mitte einen dunkeln Streifen und dunkle Umrandung 

(Fig. 84a) bei Drehung um 45° in der 

Mitte einen hellen Streifen, eingefaßt 

von zwei dunkeln (Fig. 34b). Sie sind 

als Enden öliger Streifen zu betrachten. 

Vereinzelte solche ölige Streifen 

(z. B. kleine in sich geschlossene Ringe, 

Bögen usw. mit entsprechenden Aus- 

léschungen?) finden sich manchmal auch 

frei im schwarzen Felde, ferner nicht an- 

geschmiegte Stellen mit dunklenStreifen?), 

wie Fig. 85 andeutet, sowie Fig. 28 in der Mitte (nur ein Fleck 

mit vier Streifen, einem halben Kern- und einem Konvergenz- 

punkt verbindend), welche beim Drehen des Präparates viermal 

hell (weiß bis gelb oder rot) und dunkel werden 

wie Kristalle. Es kommt auch vor, daß die 

ganze in Fig. 28 und 29 als schwarz an- 

genommene Mischungszone Doppelbrechung 

oder Drehung der Polarisationsebene zeigt, 

nämlich bei dickeren Schichten, wobei, die An- 

schmiegung nur unvollkommen ist oder ganz 

ausbleibt. Die Erscheinungen zeigen dann manche Ahnlichkeit 

mit den bei 10-Bromphenanthren-3- oder -6-sulfosäurehydrat?) 

beschriebenen, lassen sich aber wie diese schwer im einzelnen 
entwirren. 

In einzelnen Fällen scheint auch Lamellenbildung vorzu- 
kommen, wenigstens zeigte sich zuweilen bei streifend ein- 
fallendem Licht ein schwaches Spektrum, vergleichbar dem 
Schillerfarbenspektrum. Schillerfarben selbst wurden nicht 
beobachtet, namentlich nicht an den einfachen, lediglich 
die Polarisationsebene drehenden Mischschichten. 

Noch interessanter als die eben bespreehenen Mischungen 
sind solche von Cholestery!chlorid und Cholesteryloleat, weil 
man hier einzelne voneinander getrennte Kristallindividuen 
erhält, deren Struktur mit aller Genauigkeit untersucht werden 
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Fig. 35. 


1) Vgl. O. Lehmann, Ann. d. Phys. 55. 8. 91. Fig. 44. 1918. 
2) Derselbe, ebenda, S. 94. Fig. 7la, b, ce, d. PhS 
3) Derselbe, Ann. d. Phys. 55. S. 100. Figg. 84—86. 1918. 
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kann. Die dem Oleat beigemischte freie Ölsäure wirkt näm- 
lich als Lösungsmittel, aus welchem sich sehr kleine flüssige 
Kristalle ausscheiden, die sich -dann allmählich durch Zu- 
sammenfließen vergrößern und durch die Wirkung der mole- 
kularen. Richtkraft einfachere Struktur annehmen. Infolge 
der schleimigen Konsistenz nimmt das Zusammenfließan lange 
Zeit in Anspruch und man läßt deshalb am besten, ehe man 
die Beobachtungen beginnt, das Präparat, das wie die vor- 
besprochenen durch Nebeneinanderschmelzen der beiden Stoffe 
unter Deckglas und wiederholtes Hin- und Herschieben des 
letzteren hergestellt wurde, zunächst einige Stunden bei 
Zimmertemperatur liegen. 

Auf der Seite des reinen Cholesteryloleats sieht man dann 
die normalen, Kleinen stäbehenförmigen Kristalle, welche gegen 
die Seite des Chlorids hin immer größsr werden, offenbar in- 
folge geringer Baimischung von Chlorid, oft so groß, daß sie 
lange, sich durch das ganze Gesichtsfeld hindurch erstreckende, 
halbisotrope Zylinder bilden. Sie gleichen ganz den aus 
alkoholischer Lösung sich ausscheidenden schleimig- f!ü sigen 
Kristallen von Ammoniumoleathydrat und zeigen ebenso wie 
diese häufig doppeltkonische Störungen.!) 

Auf diese im wesentlichen ho.nogenen, stäbehenförmigen 
fiüssigen Oleatkristalle folgen dann nach der Seite des Chlorids 
hin sehr fein schraffierte ellipsoidische oder kugelige Tropfen?), 
deren Struktur um so einfacher und gröber wird, je mehr man 
sich der Chloridseite nähert. Manche der Stäbchen an der 
Übergangsstelle sind teilweise oder ganz mit dieser tropfbar 
flüssigen Mischkristallmasse überzogen ; die Schraffierung des 
Überzugs ist aber nicht, wie man erwarten könnte, regelmäßig 
orientiert gegen die Struktur der. Stäbchen, sie ist auch nicht 
einmal gleichmäßig, sondern zeigt sehr vielfache Wechsel und 
ist so fein, daß, wie in anderen Fällen starker Strukturstörung®), 
nur die Stellen plötzlicher Richtungsänderung deutlich hervor- 
treten. Man muß hiernach die großen Stäbchen mit verein- 
zelten konischen Störungen als oleatreiche Mischkristalle auf- 
fassen, die fein schraffierten Tropfen und Überzüge als chlorid- 
reiche. Daraus, daß die Grenze zwischen Überzug und Grund-_ 


1) O. Lehmann, Die Lehre von den flüssigen Kristallen, 8. 304ff, 
2) Derselbe, ebenda §, 466 ff, 
3) Vgl. ©. Lehmann, Flüssige Kristalle. Taf. 34. Fig. 1. 
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masse immer sehr scharf zu sehen ist (Fig. 36), folgt, daß”die 
Mischung der beiden flüssig-kristallinischen Stoffe nicht in be- 
liebigem, sondern nur in besehränktem Verhältnis möglich ist. 

- Zwischen den: ellipsoidischen chloridreichen Mischkristall- 
tropfen und den auf der anderen Seite des Präparats auftreten- 
den winzigen stäbehenförmigen flüssigen 
Kristallen der Mod. II des reinen Cho- 


 lesterylchlorids läßt sich eine Grenze 
ä . . 
Er nicht auffinden. Auch hier wächst von 


& 


Ay ies _ der Seite der reinen Substanz an die 
Größe der Individuen infolge der Aufnahme des Oleats, doch 
kommt es nicht zur Bildung deutlicher Stäbehen, sondern 
die ersten unterscheidbaren Individuen sind bereits äußerst 
fein schraffierte Tropfen mit häufigem Wechselgder Schraf- 
fierungsrichtung, ganz wie auf der Oleatseite. Gegen letztere 
hin wird die Schraffierung gröber und regelmäßiger, ebenso 
wie auch die Schraffierung der Tropfen auf der Oleatseite 
gegen die Chloridseite hin gröber und regelmäßiger wird. Gegen 
die Mitte hin gehen also die schraffierten Tropfen auf beiden 
Seiten zunächst in solche mit stark- und dann in solche mit 


u schwachverdrehter Struktur über, in der Mitte selbst finden 
nn sich Tropfen fast ohne Verdrehung, 'allerdings meist wie auch 


die übrigen auf einer Seite an das Glas angeschmiegt und 
deshalb von anderem Aussehen und anderer Struktur als frei- 
schwebende Kristalltropfen. Die in zweiter Hauptlage befind- 


wa 


höre 


ae lichen gehen aus den angeschmiegten schraffierten Tropfen 
im dadurch hervor, daß die Zahl der Streifen ab- und ihre Breite 
Eee zunimmt, bis schließlich nur noch ein einziger sehr breiter 
Br Streifen in der Mitte vorhanden 


ist, wie’ die Figg. 37a, b, e an- 
deuten. Diese Figuren sind ge- 
zeichnet in der Annahme, daß die 
Fig. 37. Längsrichtung der Streifen der, 

kurzen Nicoldiagonalen parallel 

ist; bei Verdrehung um 90° erscheinen die Streifen nur sehr 
blaß, z. B. tritt an Stelle der Fig. 37e, welche die einfachste 
Tropfenform darstellt, Fig. 38. Zwischen gekreuzten Nicols wird 
der Anblick der in, Fig. 39 skizzierte. Zu beiden Seiten sind 
schwarze Streifen, in der Mitte eine langgezogene blaue Ellipse 
(entsprechend dem Streifen Fig. 37e) mit roter Umsäumung 
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(punktiert). Pei Drehung des Präparats um 45° werden die 
zuvor weißen Felder schwarz, die schwarzen Streifen weiß 
und die blaue Ellipse hellgelb (Fig. 40). Pei parallelen Nicols 
erscheint, wie Fig. 41 andeutet, die Mitte der Ellipse rotgelb, 
ihr Rand tief dunkelblau, fast schwarz und die Spitzen der 


Fig.38. Fig.39. -Fig. 40. Fig. 41. 


beiden von ihr abgegrenzten Sicheln sind grau. Bei den an- 
geschmiegten Tropfen mit zahlreichen Streifen, Fig. 37a, b, ver- 
halten sich die letzteren beim Drehen des Präparats zwischen 
gekreuzten Nicols wie einachsige Kristallnadeln, d. h. sie werden 
bei einmaliger Drehung viermal hell und dunkel, letzteres 
dann, wenn sie deri Nicoldiagonalen parallel sind; die Zwischen- 
räume bleiben zuweilen (nicht immer) dunkel, wie es der 
Anschmiegung entspricht (Fig. 42). 

Durch Beobachtung im Kapillarrotator!) kann man sich 
davon überzeugen, daß die Tropfen mit einfacher Schraffierung 
wirklich angeschmiegt sind, da die an vertikaler Rohrwand 
sitzenden erscheinen, wie Fig. 48 zeigt. Freischwebende Tropfen 


Fig. 43. 


lassen auch die Schraffierung auf der Rückseite erkennen, wie 
z. B. der Tropfen mit schräger Achse (Fig. 44) mit ringförmiger 
Schraffierung oder Tropfen mit Spiralschraffierung, wie sie 
früher eingehend untersucht und beschrieben wurden.?) 

Aus jenen älteren Untersuchungen und den neuesten?) 
folgt, daß die Struktur der angeschmiegten Tropfen die in 
Fig. 45 dargestellte sein muß, wobei die Linien die Normalen 
zu den optischen Achsen (die Richtungen der blättehenförmig 


1) O. Lehmann, Die Lehre von den flüssigen Kristallen. S. 368. 
2) Derselbe, ebenda $.450ff. 
3) Derselbe, Ann. d. Phys. 58. S. 644 ff. 1919. 
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gedachten Moleküle) bedeuten und Punktierung Stellen mit 
regellos gelagerten Molekülen (also kleinem Brechungsindex), 
welche die starke Lichtbrechung der Streifen bedingen. Die da- 


 zwischenliegenden Konvergenzstellen der Moleküle sollten als 

= >  feine Trennungslinien erseheinen, doch treten solche hier (ver- 
... mutlich der geringen Lichtbrechung wegen) nur undeutlich 


hervor oder entziehen sich vollständig der Beobachtung. 
Fig. 46 stellt einen Tropfen mit nur zwei Streifen in natür- 
lichem Licht dar. Zwischen gekreuzten Nicols erscheinen die 


Fig. 46. Fig. 41. 


% beiden Streifen in der Hellstellung gelbrot, zwischen parallelen 
in derselben Stellung blau. Das dazwischenliegende ange- 
aN schmiegte Gebiet kann im ersten Fall schwarz, im anderen 


weiß erscheinen; es kann aber auch entsprechend der Struktur 
eines Konvergenzpunktes ein schwarzes bzw. weißes (schief- 
gezogenes) Kreuz zeigen, ähnlich wie in ausgedehnten homo- 


genen angeschmiegten Schichten da und dort einzelne Kern- 
und Konvergenzpunkte (ganze oder halbe) mit entsprechenden 
Streifen aufzutreten pflegen. 

Gewöhnlich sind zwei oder mehr schraffierte Tropfen regel- 
mäßig vereinigt, besonders häufig drei oder vier. Letzteren 
Fall stellen die Figg. 47 und 48 dar. Ferner ist häufig die An- 
ordnung der Streifen eine spiralige und aus solchen Spiralen 
können sich regelmäßige quadratische Systeme bilden (Fig. 49), 
welche zwischen gekreuzten Nicols Systeme von schwarzen 
Kreuzen bilden (Figg. 50 u. 51), wie sie auch in anderen Fällen 
beobachtet wurden. 
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Bei großer Konzentration können ‘zahlreiche Tropfen zu 
zusammenhängenden Schichten sieh vereinigen, bei welchen 
je nach der Zusammensetzung die Dichte der Schraffierung 
von Stelle zu Stelle sich ändert. Beispielsweise ist in Fig. 52 
eine solche Schicht skizziert, welche auf der einen Seite vor- 
wiegend Oleat, auf der anderen vorwiegend Chlorid enthält 
und deshalb auf diesen Seiten feine Schraffierung zeigt, welche 
gegen die Mitte zu gröber wird und in der Mitte unter starker 
Verbreiterung sich allmählich verliert. Da die ‚Streifen Aus- 


löschungen parallel ihrer Längsrichtung zeigen, bildet sich bei 
ringförmig geschlossenen Streifen zwischen gekreuzten Nicols 
natürlich ein schwarzes Kreuz, welches bei verwaschen aus- 
laufenden Streifen sich in die streifenlose angeschmiegte Masse 
hinein fortsetzen kann, da diese im allgemeinen wegen Drehung 
der Polarisationsebene nicht dunkel, sondern hell erscheint. 


Chlorıd 
Fig. 58. 


Um die Verhältnisse besser übersehen zu können, ist in 
Fig. 58 von solehen Komplikationen abgesehen und der ein- 
fache Fall angenommen worden, der auch wirklich vorkommt, 
daß sich überall nur einfache runde angeschmiegte Tropfen 
ausgeschieden haben und zwar bei vorherrschendem Oleat auf 
der linken Seite und vorherrschendem Chlorid auf der rechten 

‘ite. In der Mitte sind, was ebenfalls häufig zutrifft, an- 
geschmiegte Tropfen in I. Hauptlage, welche naturgemäß 
zwischen gekreuzten Nicols ein schwarzes Kreuz zeigen, dessen 
Arme sich aber nicht bis zum Rande erstrecken. Fig. 54 zeigt 
einen besonders großen Tropfen dieser Art zwischen gekreuzten 
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Nicols. Er erscheint im wesentlichen weiß, den fehlenden 
Kreuzarmen éntsprechend finden sich aber m der Nähe des 
Randes elliptische rotgelbe Flecken. Bei paralleten Nicols tritt, 
wie in Fig. 55 angedeutet, ein graues Kreuz in der Randzone 
unter 45° auf, die Randzone selbst ist blavgrün (punktiert) 
gefärbt. Die Mitte des Tropfens ist gleichförmig gelb und dureh 
einen dunkelvioletten Ring von der Randzone geschieden. 
Beim Drehen des Präparates ändern sich in beiden Fällen 

natürlich die Erscheinurgen nicht, da alles rings um die Mitte 
symmetrisch ist. 

Es kommen auch Tropfen mit schiefstehender Achse vor, 
bei welchen deutlich erkennbar ist, daß die Randzone in ihrer 
Struktur einem Streifen äquivalent ist, indem die elliptisch ge- 
wordene Randzone geradezu den ersten Streifen darstellt, auf 

welchen ein zweiter paralleler 

folgt (Fig. 56). Das schwarze 

Kreuz zeigt sich innerhalb der 

Ellipse im wesentlichen un- 

Fig.54. Fig.55. Fig.5e. verändert. Fs gibt übrigens 

pe auch symmetrische Tropfen, bei 

welchen das schwarze Kreuz ganz fehlt, die zwischen gekreuzten 

Nicols z. B. als gelbrote Scheiben erscheinen, deren Farbe sich 

beim Drehen des Präparates nicht ändert, wohl aber beim 

Drehen des Analysators, wobei sie in die komplementäre blau- 

violette übergeht, ganz wie bei einer die Polarisationsebene 
drehenden Quarzplatte. 


74 


Man könnte sich nun hinsichtlich des Grundes der eigen- 
artigen Erscheinung die Vorstellung machen, die einfachen 
Kristalltropfen seien eine chemische Verbindung von Oleat 
und Chlorid, etwa eine Molekularverbindung, und diese Ver- 
bindung habe die Fähigkeit, sowohl Chlorid wie Oleat als Bei- 
mischung aufzunehmen und erfahre dadurch eine um so 
stärkere Strukturverdrehung, je größer der Gehalt an fremder 
Substanz, was eben dürch die zunehmende Feinheit der Schraf- 
fierung sowohl nach der Chlorid- wie nach der Oleatseite 
(Figg. 52 u. 58) zum Ausdruck käme. 4 

Dieser Annahme widerspricht aber, daß die Kristalltropfen 
zunehmende Drehung der Polarisationsebene gegen die Mitte hin 
zeigen und zwar zu beiden Seiten der Mitte von entgegengesetztem 
Sinn ganz wie die oben behandelten Präparate (Figg. 28 u. 29). 
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‚stark ausdehnen, ferner die zwischenliegenden Felder grau, 
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In der Mitte liegen Kristalltropfen von entgegengesetztem 
Drehungssinn unmittelbar nebeneinander, wie man leicht er- 
sieht, wenn der zum Analysator gekreuzte Polarisator einmal 
etwa um 45° nach rechts, dann um 45° nach links gedreht wird. 
Die bei gekreuzten Nicols schwarzen bzw. grauen Kreuze 
(Fig. 57a) drehen sich mit halber Geschwindigkeit mit, ver- 
halten sich aber ganz verschieden, insofern bei Drehung nach 
rechtz die Kreuze auf der Oleatseite dunkelblau werden und sich 


U, 
während sie auf der Chloridseite fast verschwinden, so daß die 
Tropfen als weiße Scheiben erscheinen (Fig. 57b). Bei Drehung 
nach links ist das Verhalten genau umgekehrt, es werden die 
Tropfen der Chloridseite dunkel, die der Oleatseite hell (Fig. 57e). 
Analoges gilt für Tropfen in II. Hauptlage, welche jeweils dann 
dunkelblau werden, wenn die Verbindungslinie der Pole einem 
blau gewordenen Kreuzarm parallel ist, weiß dagegen, wenn 


sie einem weißen Kreuzarm parallel geht 


(Fig. 58). Ist nur wenig Lösungsmittel 
vorhanden, so daß sich die. Tropfen zu 
einer zusammenhängenden Schicht ver- 


einigen, so gilt auch für diese das gleiche. 
Dieselbe zeigt, wie schon oben bemerkt, 
gegen die Oleat- bzw. Chloridseite hin äußerst feine Schraffierung 
(Fig. 52) mit häufigem Richtungswechsel, der besonders zwischen ~ 
gekreuzten Nicols auffällt, da alle die Felder, in welchen die 
Schraffierung einer Nicoldiagonale parallel läuft, dunkel er- 
scheinen, ebenso wie diejenigen Felder, in welchen Anschmiegung _ 
stattgefunden hat, so daß die optische Achse in die Sehrichtung 
fällt. Gegen die Mitte zu zeigen namentlich die angeschmiegten 
Felder deutliche mehr und mehr wachsende Aufhellung und 
die Mitte selbst ist bei der gewöhnlichen Dicke der Präparate 
gelbrot. Sie zeigt aber dunkle Streifen entsprechend Kern- 
und Konvergenzpunkten, wie bei gewöhnlichen tropfbar- 


Fig. 58. 
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flüssig-kristallinischen Schichten?) und auch entsprechend halben 
- Kern- und Konvergenzpunkten wie bei Promphenanthren- 
sulfosäurehydrat?), bei welch letzterem ebenfalls starke Drehung 
der Polarisationsebene zu beobachten ist. Je nachdem man 
den Polarisator nach rechts oder links dreht, werden . die 
dunkeln Streifen dunkelblau bzw. hellgrau oder umgekehrt 
(wie bei Fig. 57b und 57c) und auch die Felder nehmen im 
ersten Fall einen duriklen gewöhnlich braunen Ton an, die auf 
der anderen Seite werden umgekehrt hell, fast weiß. Die Grenze 
zwischen rechts- und linksdrehender Masse ist nicht geradlinig, 
sondern ganz unregelmäßig, es gibt wohl auch dazwischen. 
Gebiete ohne Drehung entsprechend den unverdrehten Tropfen. 
Man hat also ganz wie bei den zuerst behandelten Präpa - 
raten die eigentümliche Erscheinung, daß Zumischung von 
wenig Chlorid zu Oleat Drehung der Polarisationsebene nach 
links héxvorruft, Zumischung von wenig Oleat zu Chlorid 
ebenso starke Drehung nach rechts. Daß die Mitte keine 
Drehung zeigt, könnte also so gedeutet werden, daß hier beide 
Stoffe in solcher Menge gemischt sind, daß sich die Drehungen 
aufheben. Es würden also die unverdrehten Tropfen in der 
Mitte nicht eine chemische Verbindung von Chlorid und Oleat 
sein, sondern eine Mischung zu etwa gleichen Teilen. Die Er- 
scheinung, daß zu beiden Seiten der Mitte (ohne Drehung der 
Polarisationsebene und ohne Strukturverdrehung) zunächst 
starke Drehung der Polarisationsebene auftritt und wie hier 
stetige Abnahme der Drehung bei gleichzeitiger Zunahme der 
Feinheit der Schraffierung zu beobachten ist, fand sich ebenso 
bei den oben behandelten anderen Stoffpaaren, wobei kein 
Grund zur Annahme einer chemischen Verbindung vorlag, was | 
somit für diese Erklärungsweise sprechen würde. Wäre sie 
‘richtig, so müßte es wirklich kontinuierlichen Übergang von 
den stibchenférmigen schleimig-flüssigen Kristallen des Cho- 
lesterylchlorids (mit konischen Störungen) bis zu den kugeligen 
Mischkristalltropfen (welebe im wesentlichen dieselbe Struktur 
aufweisen wie normale Kristalltropfen®) geben und zwar unter 


1) Vgl.O. Lehmann, Die Lehre von d. flüss. Kristallen. S. 421 ff. 
2) O. Lehmann, Ann. d. Phys. 55. 8.97. 1918. 

3) In einem Fall beobachtete ich sogar bei einem Tropfen in 
II. Hauptlage eine windschief! gebogene Trennungslinie wie bei 
Kristalltropfen von Paraazoxyphenetol und Anisaldazin. Vgl. die Lehre 
von aen flüssigen Kristallen. S. 421. Fig. 361. 
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Vermittlung der ellipsoidischen sehr fein schraffierten Misch- 
kristalltropfen, wie ich schon früher vermutete und zwar wäre 
der Übergang hier noch vollkommener als bei den früher beob- 
achteten Mischungen (Cholesterylbenzoat und Paraazoxyphene- 
tol), weil die gemischten Stoffe chemisch näher verwandt sind. 
Da indes, wie die Untersuchungen ergeben haben, die Schraf- 
fierung nicht in die Tiefe dringt, der Kern der Kristalle, welche 
richtiger als geschichtete Mischkristalle bezeichnet würden, 
viel mehr homogene Struktur besitzt, so erklärt sich die Zu- 
nahme der Drehung der Polarisationsebene gegen die Mitte 
hin wohl einfach durch die Abnahme der Strukturverdrillung 
(Schraffierung), da sie um so vollkommener auftreten muß, je 
mehr die Richtung der optischen Achsen der Schichtung sich 
nähert. Die Drehung der Polarisatiorsebene hat also mit der 
durch die Schraffierung zum Ausdruck kommenden Struktur- 
verdrillung direkt nichts zu tun. Letztere müßte eigentlich der 
chemischen Zusammensetzung gemäß mit der Feinheit der 
Schraffierung zunehmen, nimmt aber in Wirklichkeit ab (vgl. 
Fig. 30), weil sie ihrer Natur nach überhaupt nur in der 
Richtung der optischen Achse und wenig davon abweichen- 
den Richtungen beobachtet werden kann. 


Da ihr Auftreten auf Cholesterylverbindungen und die be- 
kannten Vorländerschen Stoffe beschränkt ist, muß wohl 
angenommen werden, daß die betreffenden flüssigen Kristalle 
dieser Stoffe, obschon im. halbisotropen angeschmiegten Zu- 
stande scheinbar optisch einachsig, in Wirklichkeit optisch 
zweiachsig sind, und daß bei Mischung derselben schrauben- 
artige Verdrehungen der zweiachsigen blättchenförmigen Mole- 
küle auftreten analog den Glimmerkombinationen von Reusch 
und zwar so, daß beim Überwiegen des einen Stoffes die Ver- 
drehung im Sinne des Uhrzeigers stattfindet, beim Überwiegen 
des anderen in entgegengesetztem Sinne. Daß auch der Win- 
dungssinn der spiralförmigen Schraffierungen zu beiden Seiten 
der Mitte, wie man vermuten könnte, und demgemäß der 
etwaige Rotationssinn der Tropfen?) die entgegengesetzte wäre, 
habe ich nicht beobachten können. Die Tropfen ertragen 
keine Erwärmurg, welche hinreichend wäre die spent ae. 
der Rotation hervorzubringen. 


1) O. Lehmann, Die Lehre von den flüssigen Kristallen. S, 437. 
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Zusammenfassung. 


Erzeugung von Schraubenstruktur durch mechanische Ver- 
drehung ist bei erzwungen homogenen schleimig-flüssigen 
Kristallen nicht möglich, bei solchen mit konischen Struktur- 
störungen nur in geringem Maße und nur bei starker De- 
formation der letzteren. Durch fremde Beimischungen (Bildung 
von Mischkristallen) entsteht Schraubenstruktur dann, wenn 
sich die Moleküle (die nicht als einfache chemische Moleküle 
aufzufassen sind, sondern als größere Atomaggregate), nicht 
wie einachsige Blättchen verhalten, was z. B. für die Cholesteryl- 
verbindungen zutrifft. Sie äußert sich in Drehung der Polari- 
sationsebene bei angeschmiegten Schichten, welche sich trotz 
der Zweiachsigkeit der Moleküle als einachsig verhalten, weil 
nur die Ebenen der Blättehen parallel bleiben, während die 
Kantenrichtungen sich beständig ändern. Diese Drehung 
wächst bei geringem Zusatz eines Stoffes II zum Stoff I mit der 
Menge des Zusatzes bis zu einem Maximum und verschwindet 
dann, falls Anschmiegung eintritt, weil sie bei Zusatz von 
Stoff I zu Stoff II im Fall des Maximums ungefähr ebenso 
groß ist, aber den entgegengesetzten Sinn hat. Findet keine An- 
schmiegung statt, so zeigt sich im Fall des Maximums ein 
schroffer Umschlag von Rechts- und Linksdrehung. Wird in 
einer keilförmigen Schicht gleichzeitig gewöhnliche Doppel- 
brechung durch Schiefstellung der Moleküle hervorgerufen, so 
zeigen sich die optischen Erscheinungen, welche früher durch 
Schwebungen der Homöotropie zu erklären versucht wurden. 


Karlsruhe, Physik. Institut der techn. Hochschule. 
30. August 1919. 
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(Tübinger Dissertation.) 


Das theoretische Interesse, das die Refraktion und Dis- 
persion in Gasen bietet, ist ein erhöhtes geworden durch die 
Arbeiten über den Molekülbau von Debeye!) und Sommer- 
feld.2) Die Refraktion und Dispersion der Luft hat vor- 
wiegend praktische Bedeutung. Was das zahlreiche Beob- 
achtungsmaterial anbelangt, so weichen die absoluten Werte 
bei allen Gasen stark voneinander ab. Bei Luft schwanken 
die Angaben für (n — 1) 10? zwischen 2918 (Lorenz) und 2954 
(Ketteler) für 4 = 5462. Bei genauer Betrachtung dürfte ja 
einigen Arbeiten nicht allzuviel Gewicht beigelegt werden, sei 
es, daß sie weniger sorgfältig ausgeführt worden sind, sei es, 
daß die angewandte Methode keine größere Genauigkeit zuläßt. 

Völlige Unsicherheit in die Beobachtungen der Refraktion 
der Luft brachte die Arbeit von Posejpal.) Inn -i= 
Kp(1+Bp) findet er für Drucke unterhalb 1 Atmosphäre 
für ß einen mehr als viermal so großen Wert wie die seit- 
herigen Beobachter. Seine Methode, den Koeffizienten B zu 
bestimmen, ist den bisher angewandten überlegen. Aus seinen 
Beobachtungen erhält. Posejpal für 0° und 760 mm Druck 
(n — 1) 10° = 2916,7 +1,44 (für 2= 5462 Ä.E.), den er als 
„korrigierten Wert der Luftrefraktion‘‘ bezeichnet. Posejpal 
sieht eine Bestätigung seiner Messungen darin, daß sein Wert 
mit dem von Lorenz®) übereinstimmt. Lorenz beobachtet 
die Verschiebung des in einem Jaminschen Interferenzial- 
refraktor zustande gekommenen Interferenzsystems bei einer 
Druckänderung von 0 bis etwa 760 mm, und es ergibt sich 

-1) P. Debeye, Sitzungsberichte der Bayer. Akademie zu Mün- 
chen 1915. S. 1. 2 

2) A. Sommerfeld, Annalen d. Phys. 58. S. 508. 1917. 
A 3)-V. Posejpal, Annalen d. Phys. 58. S. 629. 1917. 
4) L. Lorenz, Wied. Annalen 11. S. 70. 1880. 
x Annalen der Physik, 1V. Folge. 61. 
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_. 80 unabhängig von # der richtige Wert fir n —1 (denn es 
5 ch ist dann in Formel (4) 8.538 p, +p, ~ 760). Allerdings 


Be haben andere Forscher größere Druckunterschiede angewandt 
and Posejpal sieht hierin den Grund größerer Werte für 
—1.° Aber gerade bei Koch!) war p, + pg wenig von 
760 mm verschieden, worauf Koch ausdrücklich aufmerksam 
macht. Koch findet aber für (n - 1) 10’ den. Wert 2987. 
Dieser Widerspruch ist vollständig. 


Was die Dispersion im Ultraviolett anbelangt, so ist sie“ 
für kein Gas weiter als bis 2800 Ä.E. untersucht worden. 
Den Dispersionsverlauf der Luft haben verfolgt: Koch?) bis 
2379 Ä.E., Kayser und Runge’) bis 2860 Ä.E. Außer den 
Absolutwerten zeigen auch die Dispersionsmessungen erheb- 
liche Abweichungen: 
Kayser u. Runge Koch Diff. 


2937,0 10,5 
3146,9 3165,0 18,1 
Außer Koch und Kayser und Runge haben noch 
Rentschler*) und Howell?) die Dispersion der Luft im 
Ultraviolett untersucht (mittelst Perot-Fabry-Interfero- 
meter). Rentschler kam nur bis 8341 A.E., Howell bis 
2652 A.E. (Statt versilberter Interferometerplatten und eines 
Konkavgitters wie Rentschler, benützt Howell vernickelte 
Platten und‘ einen Quarzspektrographen.) Beide konnten 
keine größere Genauigkeit erreichen. 

Aus oben erwähnten Gründen veranlaßte mich Herr 
Professor Paschen, die Absolutwerte möglichst genau zu 
SE bestimmen (die Absicht war, die vierte Stelle in (n — 1) 10? 
festzustellen) und den Dispersionsverlauf möglichst weit ins 
Ultraviolett zu verfolgen. Ich habe die Untersuchung für 
ee Luft ausgeführt. 


} 


Versuchsanordnung. 
Bevor ich die angewandte Methode bespreche, möchte 
ich kurz über eine andere Methode berichten, die ich zuerst 


1) J. Koch, Nova acta Regiae Soc. Scient. Upsaliensis, Ser. IV, 
Vol. 2, No. 5, 8. 24. 
2) J. Koch, Arkiv för Mat., Astron. och Fysik 8. 8. 20. 1912. 
3) H, Kayser u. C. Runge, Wied. Anna’en 50. S. 293. 1893. 
4) H.C. Rentschler, Astrophys. Journ. 28, 8. 435. 1908. Sr 
5) J. Howell, Physical Review Ser. 2, 6. 8. 81. 1915. ee 
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ausprobiert und die sich ihrer großen Einfachheit halber (das 
ganze Interferometer besteht aus einem einzigen Objektiv) 
auszeichnet, die ich aber aus gleich zu besprechenden Gründen 
schließlich doch nicht angewandt habe. Sie schließt sich 
eng an die von Rayleigh, Ramsay und Travers!) und 
Dorns Schülern?) angewandte Methode an (Beugung an einem 
Doppelspalt) und ist die folgende (Fig. 1): $ ist ein mikro- 


A R, 
\ Ti 8 
i R 


Fig. 1. 


metrisch fein verstellbarer Spalt (Spaltöffnung horizontal). 
Sein von dem achromatischen Objektiv A (Brennweite 25cm) 
entworfenes Bild würde bei B entstehen (A B ~ 150 cm). 
D ist ein Doppelspalt (eberifalls horizontal). Seine Zwischen- 
wand war 1,5 mm, die Öffnungen je 0,75 mm breit. Macht 
man den Spalt $ genügend eng, so treten bei B (horizontale) 
Interferenzen auf. Zwischen A und D befand sich das 60 cm 
lange Doppelrohr R, R, aus Messing. Die (horizontale) Tren- 
nungswand von R, und R, hatte eine Dicke von 1 mm. Die 
Verschlußplatten waren so aufgekittet, daß die Kittschicht 
an der Zwischenwand zwischen R, und R, nicht breiter als 
1mm war. An dem .Orte größter Schärfe der Interferenzen 
(etwa bei B) befand sich der Spalt des Spektralapparates, 
der die horizontalen Interferenzen spektral zerlegte. 

Die Interferenzen waren bei obigen Dimensionen noch 
sehr eng. Sie hatten bei 4 = 2140 Ä.E. einen Abstand von 
0,09 mm. Noch stärkere Vergrößerung hatte zu große Licht- 
schwächung zur Folge und die Zwischenwand des Doppel- 
spaltes konnte auch kaum schmäler als 1,5 mm gemacht 
werden. Der kleine Abstand der Interferenzen ist der Nach- 
teil der Methode: Steht z. B. der. Spektralapparat nicht ab- 
solut fest und verschiebt sich dadurch etwa die über den Spalt 
des Spektralapparates angebraehte Marke (Spinnfaden) nur 
um 1/199 mm, so gibt das bei 2 = 2100 A.E. schon einen Fehler 


1) Lord Rayleigh, W. Ramsay und M. W. Travers, Proc. Roy. 
Soc. 62. 8. 228. 1898; 64, S. 198. 1899, 

2) Vgl. z. B. K. Herrmann, Verhandl. d. Deutschen Phys. Ge- 
sellsch. 1908. 8. 210. 
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W. Traub. 
von Y/jo einer Streifenbreite. Außerdem gelang es mir nieht, 
unterhalb 2100 Ä.E. brauchbare Interferenzen zu bekommen. 
Es wurde deshalb die Jaminsche Anordnung vorgezogen. 
Im wesentlichen wurde Flußspatoptik verwendet. Jaminsche 
Refraktorplatten aus Flußspat von den gewöhnlichen Dimen- 
sionen standen natürlich nicht zur Verfügung. Als solche 
diente vielmehr eine in zwei Teile zerschnittene exakt plan- 
parallele Flußspatplatte von 5mm Dicke. Auch hier wie 
bei der zuerst besprochenen Methode mußte die Wand des 
Interferenzdoppelrohrs möglichst dünn sein; sie hatte eine 
Dieke von 1mm und die planparallelen Flußspat verschluß- 
platten waren wieder so aufgekittet, daß die Kittschicht 
zwischen den beiden Réhren nicht 

breiter als 1mm war. Die An- 
ordnung war im einzelnen die 
folgende (Fig. 2): 

2 Der vertikale Spalt S stand 
im Brennpunkt des achromatischen 
og Objektivs A (Brennweite 25 cm). 
8 P; und P, sind die Refraktor- 

platten; R, R, das 51 cm lange 
_Doppelrohr aus Messing. Das 
achromatische Objektiv B (Brenn- 
weite ebenfalls 25 cm) entwarf bei 
K, dem Ort der photographischen 
Platte, ein scharfes Bild der horizontalen, durch das Prisma Q 
(im sichtbaren Spektrum ein Glasprisma mit großer Dis- 
persion, im Ultraviolett bis 2026 A.E. ein Quarzprisma, bis 
1854 ein Flußspatprisma) spektral zerlegten Interferenzen. 
Befindet sich der achromatische Streifen (Gangunterschied 0) 
im Gesichtsfeld bei K, so erscheint das Spektrum bei Be- 
lichtung mit weißem Licht von nach Violett konvergierenden 
Interferenzen durchzogen — ein zum achromatischen Streifen 
symmetrisches Bild. 


Über die Mitte des Spaltes S war als Marke ein Kokon- 
faden gezogen und der Refraktor so justiert, daß bei kom- 
munizierenden Interferenzröhren (die Röhren R, und R, 
konnten in der gewöhnlichen Weise unter sich, sowie mit 
Zuleitungsröhren für die Gase, mit Manometer und Pumpe 
in Verbindung gesetzt werden) das Bild des Kokonfadens in 
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der Mitte des achromatischen Streifens bei K zu sehen war. 
Bei Beobachtungen im äußersten Ultravidtett war außerdem 
noch bei K eine Marke angebracht, da hier die Spaltmarke 
auf der photographischen Platte nicht immer mit gewünschter 
Deutlichkeit hervortrat. 

Wird etwa durch Druckändsrung i in der einen Röhre ein 
Gangunterschied hervorgebracht, so liegen im kontinuierlichen 
Spektrum die Interferenzen schief und es kann mit Hilfe des 
kontinuierlichen Spektrums festgestellt werden, wieviel Inter- 
ferenzbanden für irgendeine Wellenlänge mehr gewandert sind 
als für eine andere. 

Zur genauen Bestimmung und Konstanthaltung der Tem- 
peratur waren die Interferenzröhren in ein Wasserbad gesetzt. 
Das Thermometer war in fünfzigstel Grade geteilt und mit 
dem Normalthermometer verglichen. Das zur Druckablesung 
benutzte Manometer hatte einen lichten Durchmesser von 
etwa 16mm, so daß der Fehler infolge Kapillardepression 
sicher kleiner als !/ mm war. Zur völligen Troeknung der 
Interferenzröhren waren an ihnen Behälter mit Phosphor- 
pentoxyd angebracht. 

Um eine etwaige Durchbiegung der planparallelen Ver- 
schlußplatten der Interferenzröhren festzustellen, wurde das 
Interferenzsystem “bei kommunizierenden luftleeren, sowie bei 
kommunizierenden, mit Luft von Atmosphärendruck gefüllten £ 
Röhren photographiert. Weder eine Verschiebung, noch ein 
Unschärferwerden der Interferenzen konnte festgestellt werden, 
ein Zeichen, daß sich die Platten nicht durchbogen. 
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von Ya einer Streifenbreite. Außerdem RR es mir BR 
unterhalb 2100 Ä.E. brauchbare Interferenzen zu bekommen. 
Es wurde deshalb die Jaminsche Anordnung vorgezogen. 
Im wesentlichen wurde Flußspatoptik verwendet. Jaminsche 
Refraktorplatten aus Flußspat von den gewöhnlichen Dimen- 
sionen standen natürlich nicht zur Verfügung. Als solche 
diente vielmehr eine in zwei Teile zerschnittene exakt plan- 
parallele Flußspatplatte von 5mm Dicke. Auch hier wie 
bei der zuerst besprochenen Methode mußte die Wand des 
Interferenzdeppelrohrs möglichst dünn sein; sie hatte eine 
Dicke von 1mm und die planparallelen Flußspatverschluß- 
platten waren wieder so aufgekittet, daß die Kittschicht 
zwischen den beiden Röhren nicht 
breiter als Imm war. Die An- 
ordnung war im einzelnen die 
folgende (Fig. 2): 

Der vertikale Spalt S stand 
im Brennpunkt des achromatischen 
Objektivs A (Brennweite 25 em). 
P; und P, sind die Refraktor- 
platten; R, R, das 51 cm lange 
Doppelrohr aus Messing. Das 
achromatische Objektiv B (Brenn- 
weite ebenfalls 25 cm) entwarf bei 
K, dem Ort der photographischen 
Platte, ein scharfes Bild der horizontalen, durch das Prisma Q 
(im sichtbaren Spektrum ein Glasprisma mit großer Dis- 
persion, im Ultraviolett bis 2026 Ä.E. ein Quarzprisma, bis 
1854 ein Flußspatprisma) spektral zerlegten Interferenzen. 
Befindet sich der achromatische Streifen (Gangunterschied 0) 
im Gesichtsfeld bei K, so erscheint das Spektrum bei Be- 
lichtung mit weißem Licht von nach Violett konvergierenden 
Interferenzen durchzogen — ein zum achromatischen Streifen 
symmetrisches Bild. 


Über die Mitte des Spaltes S war als Marke ein Kokon- 
faden gezogen und der Refraktor so justiert, daß bei kom- 
munizierenden Interferenzröhren (die Röhren R, und R, 
konnten in der gewöhnlichen Weise unter sich, sowie mit 
Zuleitungsröhren für die Gase, mit Manometer und Pumpe 
in Verbindung gesetzt werden) das Bild des Kokonfadens in 
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der Mitte des achromatischen Streifens bei K zu sehen war. 
Bei Beobachtungen im äufersten Ultravidtett war außerdem 
noch bei K eine Marke angebracht, da hier die Spaltmarke 
auf der photographischen Platte nicht immer mit gewünschter 
Deutlichkeit hervortrat. 

Wird etwa durch Droekändireng ; in der einen Röhre ein 
Gangunterschied hervorgebracht, so liegen im kontinuierlichen 
Spektrum die Interferenzen schief und es kann mit Hilfe des 
kontinuierlichen Spektrums festgestellt werden, wieviel Inter- 
ferenzbanden für irgendeine Wellenlänge mehr gewandert sind 
als für eine andere. 

Zur genauen Bestimmung und Konstanthaltung der Tem- 
peratur waren die Interferenzröhren in ein Wasserbad gesetzt. 
Das Thermometer war in fünfzigstel Grade geteilt und mit 
dem Normalthermometer verglichen. Das zur Druckablesung 
benutzte Manometer hatte einen lichten Durchmesser von 
etwa 16mm, so daß der Fehler infolge Kapillardepression 
sicher kleiner als !/ mm war. Zur völligen Troeknung der 
Interferenzröhren waren an ihnen Behälter mit Phosphor- 
pentoxyd angebracht. 

Um eine etwaige Durchbiegung der planparallelen Ver- 
schlußplatten der Interferenzröhren festzustellen, wurde das 
Interferenzsystem "bei kommunizierenden luftleeren, sowie bei 
kommunizierenden, mit Luft von Atmosphärendruck gefüllten 
Röhren photographiert. Weder eine Verschiebung, noch ein 
Unschärferwerden der Interferenzen konnte festgestellt werden, 
ein Zeichen, daß sich die Platten nieht durehbogen. 


Die Formel für nm 1. 
L die Länge der Interferenzröhren, 
s die Zahl gewanderter Streifen, 
dg die Wellenlänge im Vakuum, 
4, die Wellenlänge beim Druck p,, 
Jg die Wellenlänge beim Druck pg, 


(die Temperatur ‚sei zunächst als Ipnnkand. vorausgesetzt), 
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also auch 
—1 + Bp,*) 
= ¢ (Pp + B Ps”) 


vt 
= 
| 
_ 


damit nach (1) 
8) | — Ps) + B(p, — p3)(P, + P3)} = i 


det N, der Brechungsexponent bei 760 mm, so ist naeh (2) 


und (8) + 160 (1 + - 760) 


Will man den Brechungsexponenten auf 0° reduzieren, 
so hat man n,y —1 mit 1+at zu multiplizieren; e es bat also 


L(p, — pd {l + Bp, tal 


760 (1 + 


1+ + p,) 
L(p - P2) + 760 ° 


oder, da ß eine kleine Größe, 
160(1 + at) 
Nach Maseart ist nun ß = 0,0000007, nach Kayser 
0,00000095. Die neueste Arbeit über die Abhängigkeit des 
Brechungsexponenten vom Druck ist die schon erwähnte von 
Posejpal. Er findet £6 = 0,00000896. Aber selbst dann 
würde die Korrektion 8 [760 — (p, + p,)| die Fehlergrenze 
nicht übersteigen, da bei meinen Messungen 760 — (p, + P;) 
durchschnittlich weniger als 80mm betrug. An Stelle der 
Formel (4) benutzte ich deshalb die Formel 
+ + 160(1 + ad) 
die man unter ‘jn Annahme n — 1 = cp abgeleitet hätte. 
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Für a wurde nach übereinstimmenden Messungen 
Regnault und Chappuis der Wert 0,00867 benutzt. 

Beobachtungen. 

Aus Formel (4) oder (5), 8. 538, folgt, wenn n, bzw. n, die 
Brechungsexponenten für die Wellenlängen bzw. 2, bedeuten: 

n,—1 Syhz 

Weiß man also, wieviele Interferenzen für die verschiedenen 
Wellenlängen bei einer Druckänderung in einer Röhre gleich- 
zeitig über den Kokonfaden gewandert sind, so ist die Dis- 
persion damit charakterisiert. Zur Bestimmung des Absolut- 
wertes des Brechungsexponenten für irgendeine Wellenlänge ist 
noch die genaue Kenntnis der Druckänderung, Temperatur 
und Länge der Interferenzröhren erforderlich [Formel (5)]. 

Als Ausgangspunkt wurde die grüne Hg-Linie gewählt, 
Für sie wurde der Absolutwert genau bestimmt, relativ zu ' 
ihr wurden die Brechungsexponenten für die anderen Wellen- 
längen gemessen. 

Zunächst beobachtete ich im Hg-Spektrum. Die Inter- 
ferenzröhren wurden ausgepumpt, bis ein mit.ihnen in Ver- 
bindung stehendes Geißlerrohr Kathodenstrahlen zeigte, hierauf 
langsam Luft so lange eingeführt, bis die Luft in den Inter- 
ferenzröhren einen kleinen Überdruck (etwa 5 mm) gegen die 
Atmosphäre hatte. Die Luft wurde durch eine Flasche mit 
NaOH, ein Ätznatron-, ein Chlorkalzium- und ein Phosphor- 
pentoxydrohr geleitet. Sie war also trocken und kohlensäure- 
frei. Das Interferometer wurde sich einige Zeit überlassen, 
bis Temperaturgleichgewicht eingetreten war. Jetzt wurde 
bei kommunizierenden Interferenzröhren eine Aufnahme des 
Hg-Spektrums gemacht ; hierauf, um in den Röhren Atmo- 
sphärendruck herzustellen, die Röhren mit der Atmosphäre 
etwa eine Minute in Verbindung gesetzt (die Verbindung 
geschah durch ein längeres Glasrohr durch die Gae de - Kolben- 
pumpe hindurch, in die auch kohlensäurefreie Luft eingeleitet 
war), eine Röhre abgeschlossen, Temperatur abgelesen, die 
andere Röhre ausgepumpt, Manometer abgelesen und nun 
das Hg-Spektrum zum zweitenmal photographiert. Uber 
diese zweite Aufnahme wurde noch ein kontinuierliehes Spek - 
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trum photographiert (um sichtbaren Spektrum Azolampe, im 
Ultravioletten ein Cd-Funke). Aus der photographischen 
Platte, die unter dem Komparator ausgemessen wurde, konnten 
durch das Linienspektrum für die einzelnen Wellenlängen die 
Bruchteile der über den Kokonfaden gewanderten Streifen 
entnommen werden. Es wurden beispielsweise bei einer Auf- 
nahme, bei der die Druckänderung 731,01 mm betrug und 
die Temperatur 16,520 abgelesen wurde, für die grüne Hg- 
Linie eine Streifenwanderung von ...,39 gemessen. Die ganze 
Zahl gewanderter Streifen bekam ich folgendermaßen: 


Bevor mit photographischen Aufnahmen und Messungen 
begonnen wurde, hatte ich aus vier Vorversuchen den 
Brechungsexponenten der Luft für die grüne Hg-Linie pro- 
visorisch bestimmt, indem ich in einem hinter der Kamera 
aufgestellten mikrometrisch verschiebbaren Fernrohre direkt 
die bei einer bestimmten Druckänderung vorbeiwandernden 
Streifen gezählt hatte. Es ergab sich als vorläufiger Wert 
“ (wm —1) 107 = 2982,2. Die Länge der Interferenzröhren wurde 
ebenfalls provisorisch gemessen (mit Kathetometer) zu 
510,16 mm. Aus vorläufig bekanntem Brechungsexponenten 
(2932,2), Länge der Röhren (510,16), abgelesener Druckänderung 
und Temperatur (in unserem Beispiel 731,01 mm bzw. 16,520) 
berechnete ich nach Gleichung (5), 8.588, die Zahl gewanderter 
Streifen 

_ (n-1)-L-(p, -») 
in unserem Beispiel 


2982,2 - 510,16 731,01 
5462,26 - 760 - 1,06068 
Se 


Es waren somit fiir die grüne Hg-Linie 248,39 Streifen 
gewandert. Um einen ganzen Streifen konnte man sich nicht 
täuschen: Die beobachteten und berechneten Bruchteile der 
gewanderten Streifen differierten in der Regel um weniger 
als 4/19 einer Streifenbreite. Der provisorische Wert für 
(n — 1) 10’, sowie die provisorische Längenmessung der Röhren 
dienten nur dazu, die ganze Zahl der bei den photographischen 
Messungen gewanderten Streifen festzustellen. Sämtlichen im 
folgenden mitgeteilten sind nur 
Messungen zugrunde gelegt. 
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. Hatte ich so für die grüne Hg-Linie die Zahl der ge- 
wanderten Streifen bestimmt, so konnte mit Hilfe des kon- 
tinuierlichen Spektrums auch für die anderen Wellenlängen 
die Zahl gewanderter Streifen festgestellt werden. Schon 
nach zwei Aufnahmen war das kontinuierliche Spektrum: zu 
entbehren, man konnte sich nicht um einen ganzen Streifen 
täuschen. 


Das Hg-Spektrum benützte ich bis 2753 Ä.E. Von 2573 
bis 2026 Ä.E. diente als Lichtquelle der durch hochgespannten 
Wechselstrom erzeugte Funke einer Legierung von 10 Proz. 
Cd mit 90 Proz. Zn. Als Kapazität dienten vier Leidener 
Flaschen. Selbstinduktion wurde keine benützt. Hier verfuhr 
ich folgendermaßen: 


Es wurde bei kommunizierenden, mit Luft gefüllten Röhren 
photographiert: 1. das Hg-Spektrum, 2. das Cd-Zn-Spektrum, 
3. wieder das Fg-Spektrum. Nun wurde eine Röhre aus- 
gepumpt und photographiert: 4. das Hg-Spektrum, 5. das 
Cd-Zn-Spektrum, 6. nochmals das Hg-Spektrum. Die Auf- 
nahmen 8. und 4. lieferten die gleichzeitig gewanderte Inter- 
ferenzenzahl für die Wellenlängen des Hg-Spektrums, die 
Aufnahme 2. und 5. für die Wellenlängen des Cd-Zn- 
Spektrums. Um den Anschluß des Cd-Zn-Spektrums ans 
Hg-Spektrum zu erhalten, berechnete ich sowohl aus 1. und 6., 
sowie aus 8. und 4. für 4 = 4046 Ä.E. die Zahl gewanderter 
Streifen und nahm aus beiden Beobachtungen das arithmetische 
Mittel. Nur so hatte ich für eine Hg-Linie die Zahl gewanderter 
Streifen, die den gewanderten Streifen der verschiedenen 
Wellenlängen des Cd-Zn-Spektrums entsprach; denn, während 
die Belichtungszeit für das Hg-Spektrum etwa 8 Minuten 
betrug, betrug sie für das Cd-Zn-Spektrum eine schwache 
Stunde, in welcher Zeit kleine Änderungen denkbar waren. 
Meistens konnte allerdings zwischen den Aufnahmen 1. und 3. 
bzw. 4. und 6. kein Unterschied festgestellt werden. 

Bei zwei Aufnahmen bekam ich (bei einer Belichtungs- 
zeit von 11/, Stunden) kontinuierlichen Grund bis 2026, so 
daß die Zahl der gewanderten Interferenzen ohne weiteres 
eimwandfrei festgestellt werden konnte. 

Die Dispersion von 1990 bis 1854 bekam ich auf folgende 
Weise. Es wurde wieder wie oben bei kommunizierenden, 
mit Luft gefüllten Röhren photographiert 1. das Hg-Spektrum, 
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2. das Aluminiumfunkenspektrum, 8. das Hg-Spektrum, Von 
einer Röhre wurde Luft ausgepumpt und 4. das Hg-Spektrum, 
5. der Al-Funke, 6. das Hg-Spektrum photographiert. Aus 
1., 8., 4. und 6. wurde für die Hg-Linie 2968 Ä.E. die Zahl 
gewanderter Streifen bestimmt. Aus ihr berechnete ich mit 
Hilfe der Kochschen Dispersionsformel (8. 545) die Zahl 
gewanderter Streifen für die Al-Linien 1990 bis 1854. Nun 
zeigten schon bei 2145 und 2026 Ä.E. meine Dispersions- 
messungen von den extrapolierten Kochschen kleine systema- 
tische Abweichungen (Tab. 3, 8. 546). Diese Abweichungen 
mußten bei 1990 etwa dieselben sein wie bei 2026. Dies war 
auch der Fall. Von jetzt ab wurden sie systematisch weiter 
größer, so daß die Zahl gewanderter Streifen mit ziemlicher 
Wahrscheinlichkeit angenommen werden konnte. Zur sicheren 
Feststellung photogräphierte ich bei kleineren Druckänderungen 
(etwa 1/,, dann !/, Atmosphäre). Die Annahme wurde be- 
stätigt. SshlieBlich erschien bei einer Druckänderung von 
71mm, was 87 gewanderten Streifen der Linie 1854 Ä.E. 
entsprach, kontinuierlicher Grund, so daß auch der leiseste 
Zweifel noch beseitigt wurde. 


Bei den Dispersionsmessungen bis 2 = 2026 Ä.E. wurde 
das eine Rohr vollständig ausgepumpt. Für 4 = 5462 A.B. 
wanderten etwa 250 Streifen, für 2 = 2026 Ä.E. nahezu 800. 
Die Interferenzen der Linien 1990 bis 1854 zeigten bei voll» 
ständigem Auspumpen einer Röhre infolge der kleinen Dis- 
persion des Flußspatprismas nicht mehr die gewünschte Schärfe ; 
es hätte, um sie zu erreichen, der Spalt S (Fig. 2) sehr enge 
gemacht werden müssen, was mit einer Lichtschwächung ver- 
bunden war. (Die Al-Linien im äußersten Ultraviolett sind 
alle verbreitert, da der größeren Intensität halber keine Selbst- 
induktion benützt wurde. Als Kapazität dienten sechs Leidener 
Flaschen.) Ich zog es deshalb vor, bei kleineren Druckände- 
rungen zu messen; immerhin wanderten im Maximum für 
1854 noch 486 Streifen. 


Die Expositionszeit betrug hier etwa 11/, Stunden. Der 
Al-Funke wurde nicht, wie die Hg-Lampe oder der Cd-Zn- 
Funke, durch ein Objektiv auf den Spalt S abgebildet (Fig. 2), 
sondern befand sich direkt hinter S. Da die Überschlags- 
stelle an den Elektroden nicht konstant gehalten werden konnte, 
mußte während der ganzen Expositionszeit in einer dem Ob- 
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jektiv A gegenübergestellten Glasplatte das Aluminiumlicht 
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beobachtet und die Stelle des Al-Funkens dauernd nach- 
reguliert werden, um größtmöglichste Intensität zu bekommen. 


Ergebnisse. 


Bei den verschiedenen Messungen wurde abwechselnd das 
eine oder andere Interferenzrohr ausgepumpt. Um ein Bild 
der Genauigkeit zu geben, ist in Tab. 1 angegeben, wieviele 
Streifen (s) der obenstehenden Wellenlängen (4) 10000 Streifen 
der grünen Hg-Linie nach meinen einzelnen Beobachtungen 
entsprachen. 


Tabelle 1. 


, = 4047- | 2 = 2968 | 1 = 2026 | Ge- | i= 1854 | Ge- 

8 8 | 8 wicht 8 wicht 

13717,7 |  19337,9 31251,6 | (2) | 35817,7 | (2) 
13717,7 | 19336,5 31250,8 | (1) | 35827,1 | (2) 
13718,5 |  19336,7 31250,2 | (1) | 35838,0 | (1) 
13717,9 | 19336,9 31250,2 | (2) | 35819,2 | (1) 
13718,2 | 19337,9 31257,6 | (2) | 35817,6 | (3) 
13718,5 | 19337,2 31255,8 | (2) | 35835,7 | (3) 

13717,6 312513 | (2) 
Mittel 13718,0 | 19337,2 312529 | | 35825,6 


~ » 

Der mittlere Fehler des Mittelwertes würde darnach 

tragen 

a bei A = 4047 Ä.E. + 0,14, also etwa 0,001 Proz., 
A4=2968 4.E.+0,24, „ 0,0018 „ 
» A= 2026 +1,18, „ » 0,0097 ,, 


Bei 4 = 1854 sind die Abweichungen etwas. größe: da die 
Röhren nicht mehr ganz ausgepumpt wurden ; immerhin beträgt 
der mittlere Fehler auch hier nur + 8,8, also etwa 0,01 Proz. 

Die große Genauigkeit, die hier bei den Dispersions- 
messungen zu erzielen ist, ist. durch die Methode bedingt: 
Die photographische Platte allein gibt die Dispersion; Tem- 
peratur- und Druckablesungen, Länge der Interferenzröhren 
kommen gar nicht in Reehnung. Irgendwelche Veränderungen 
während einer Aufnahme wirken bei allen Wellenlängen gleich- 
zeitig und in gleicher Richtung. 


Was die Absolutwerte anbelangt, so kommt hier der 
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Fehler durch Temperatur- und Druckbeobachtung, sowie der 
konstante Fehler der Messung der Röhrenlänge in Rechnung. 
Die einzelnen Peobachtungen finden sich in Tab. 2 


Der mittlere Fehler würde demnach 
Tabelle 2. + 0,1, also 0,0034 Proz. betragen. 


7 . 
a a Bb Die Länge der Röhren wurde auf 
2932,89 folgende Weise. gemessen: Auf einem 
2932,42  Messingstabe waren zwei gegen einander 


gerichtete Spitzen aus Kupfer verschieb- 


293224 bar (die eine Spitze noch mikrometrisch). 


2032,05 Mit ihnen wurden die mit Verschluß- 
2932.99 platten versehenen Röhren an der Stelle 
Mittel 2932,74. der Zwischenwand abgetastet und die 


Entfernung der Spitzen mit dem Katheto- 
meter gemessen; die Dieke der Verschlußplatten davon ab- 
gezogen. Die Messungen ergaben: 


der gegenü berliegenden 


an der einen Röhrenseite an 


3162 
Mitt 1 516,01 mm 


Mittel 515,89 mm 


Die Verschlußplstten wa waren also etwas schief aufgekittet. 
Die Höhe des benutzten Lichtbündels war aber nicht ganz 
halb so groß als die Entfernung der Punkte, an denen bei 
den obigen zwei Messungen die Kupferspitzen angesetzt wurden, 
N so daß die Lichtwege der entferntesten Lichtstrahlen inner- 
halb der Interferenzröhren um 0,5 mm, vom mittleren Licht- 
strahl also um 0,25 mm differierten. '/,, mm dürfte bei der 
Messung der Röhrenlänge gesichert sein; das ist 0,01 Proz. 


a 


13 


“x 24 Der Durchschnitt der obigen zwei Messungen ist 515,95. 
if ii Die Dicke der Verschlußplatten betrug 2 - 2,95 = 5,90 mm, 


also die Länge der Luftschicht in den Röhren 510,05 mm. 
F- Glasmaßstab des Kathetometers ist auf 0° zu reduzieren. 
Damit wird die Länge der Luftschicht 510,10 mm. Nimmt 
man an, der Fehler von 0,01 Proz. in der Längenmessung 
Ce Röhren addiere sich zu dem Peobachtungsfehler von 
ea ‚0084 Proz., so macht das immer noch nur vier Einheiten 
in der fünften Stelle aus. Die vierte Stelle in (s _ 1) 10 
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(4 in cm) die Brechungsexponenten, sowie die 10000 Streifen of 
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In Tab. 3 sind die Brechungsexponenten sowie die 10000 
Streifen der grünen Hg-Linie entsprechende Streifenzahl der 
verschiedenen Wellenlängen A angegeben. Außerdem stehen 
dort die von Koch und Kayser und Runge gefundenen 
Werte. 


Koch arbeitet nach derselben Methode wie ich. Er gibt 
den Fehler seiner Dispersionsmessungen auf weniger als 
0,01 Proz. an. Den Absolutwert bestimmt Koch bei seinen 
Dispersionsmessungen im Ultraviolett nicht genau; er nimmt 
einen früher von ihm auf nicht photographischem Wege be- 
stimmten Wert des Brechungsexponenten für 4 = 5462 an. 
Koch verwendet das Hg-Spektrum und ein Vergleich ist teil- 
weise direkt möglich. Für die anderen von mir benützten 
Wellenlängen habe ich nach der von Koch angegebenen Dis- 
persionsformel: 

3 5711190 10° 87008 + 
2 ~ 211,146 — 10°22 T 49,5608 — 10°22 


der grünen Hg-Linie entsprechende Streifenzahl berechnet. 
Die intrapolierten Werte sind mit einem Stern, die extra- 
polierten mit einer Klammer versehen (Koch beobachtet bis 
2379 Ä.E.). Bis 2800 Ä.E. stimmen die Dispersionsmessungen 
(s) gut überein (bis auf 0,01 Proz.). Die Abweichung bei 2026 
ist schon merklich; sie entspricht bei 800 gewanderten Streifen 
0,4 einer Streifenbreite. Von jetzt ab nehmen die Abweichungen 
rasch zu, was ja durch die nun beginnende sare iit der 
Luft verständlich ist. 

Die Absolutwerte weichen voneinander ab. Koch nimmt 
zwar kohlensäurehaltige Luft, was aber die Werte von (n — 1) 10° 
nur um etwa_eine Einheit der vierten Stelle größer macht, 
die Abweichungen würden dann immer noch drei Einheiten 
der vierten Stelle, also 0,1 Proz., betragen. 

Kayser und Runge haben mittelst Hohlprisma, ein- 
geführt zwischen Gitter und Kassette, die Dispersion der 
Luft bis 2860 Ä.E. bestimmt. Ich habe ebenfalls nach der 
von ihnen angegebenen Dispersionsformel 


(n — 1)108 = 23787 + 131,610 4-2 + 3,16 - 10°°A* (A in cm) 


für die von mir benützten Wellenlängen die Werte ausgerechnet 
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Tabelle 8. 
3 FR RR Traub Koch Kayser u. Runge 
Diff. |(m—1)10"| Diff. |(m—1)10" Diff, 


2932,74 | 10000 | 2937,00 +4,26 | 2926,4* -63 
2966,09 | 12672,7 |+0,8 | 2970,60 +4,51 
2981,26 | 13717,7 |-0,3 | 2985,53 +4,27: 2970,7  -106 
3034.29 | 16909,3 | 3038,93 +4,64 3021.8* —195 
3081,63 | 19338,5 |+1,3 | 3086,31 +4,68. 
3119.68 | 21103,7 3124,59 +4,91 3107,2* -126 
3160,78 | 22874,7* 42.2 3165,71* +4,93 
3244,70 | (26121,0)|—0,6 (3249,37) +4,67 

2145,06 28861,0 3323,93 | (28854,4)|—6,6 (3328.02) +4,09 
2026.05 | 31252,9 | 3399,71 | (31238,4) |-14,5 (3403,07) 1336 | (386,8) -128 
1900,52 | | 32072,1 | 3427,63 | (32047,4) |- 24,7 | (3429,97) +2,34 

1095,86 | 33445,2 | 3476,21 | (33401,0) 44.2 | (3476,67) +0,46 | 
1862,77 | 35556,8 3556,16 | (35464,1) |- 92,7 | (3652,06) -4,10 |(3520,4) 35 
1854.73 | 35825,6 3567,58 | (35712,0)| 113,6 (3561,50) —6.08 | (3528.3) 393 


(Tab. 8). Die Luft war bei Kayser und Runges Messungen 
kohlensäurehaltig und nicht getrocknet. Für trockene Luft 
wäre nach Kayser und Runge (n — 1)10° um etwa drei 
Einheiten der vierten Stelle zu erhöhen. Die Abweichung 


ce x von meinen Messungen wäre demnach bei. A = 5462 noch 
Be = vier Einheiten der vierten Stelle, so daß sich mein Wert in 
eae der Mitte der von Koch und Kayser-Runge gefundenen 
as befindet. Es sei noch der Wert von Cuthbertson erwähnt; 

es er findet für kohlensäurehaltige Luft (m — 1) 107 2986. 


Cuthbertson beobachtet bei verschiedensten Drucken (er 

x läßt 400, 600, 800 Streifen vorbeiwandern). 

Re Kayser und Runge haben Druckänderungen von etwa 
10 Atmosphären. 

Mit dem Werte von Posejpal (2916,7 + 1,4) ist der 
von mir gefundene ebenfalls (wie der Koc hsche) im Wider- 
spruch, 

Die Beobachtungen lassen sich durch die Dispersions- 
forme] 


5517100. 10% 48808 - 10°F 
199,5534 — 1031? 48,8193 — 101? 


n—le 


, (Ainem) wiedergeben. Die beobachteten und wiederberechneten 
Werte finden sich in Tab. 4. Selbst die Differenzen bei 186 
und 185 betragen weniger als 0,02 Proz.; immerhin sind sie 
auffallend. Es könnte sein, daß sie der bei 186 beginnenden 
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q & Tabelle 4. 


(x — 1) 10° | (n — 1) 10? 


| 
| 

N | 
| beobacktet berechnet Düfenens 
5462 2932,74 | 2932,58 - 0,16 
4359 2966,00 2966,19 +0,10 
4047 2981,26 2981,38 +0,12 
3342 3034,29 3034,55 +0,26 
2968 3081,63 3081,80 +0,17 
2753 311968 3119,73 +0,05 
2573 | 316078 ' 3160,91 +0,13 
2313 324,0 3244,49 -0,21 
2145 3323,63 —0,30 
2025 3399.71 | 3400,02 +031 
1990 3427,63 3427,71 + 0,08 
1935 3476,21 3476,33 +0,12 
18f 2 3556, 16 3556,78 +0,62 
1854 3567,58 | 3567,05 


starken Absorption der Luft und dem damit verbundenen 
raschen. Ansteigen des Brechungsexponenten zuzuschreiben 
sind. C. Runge!) hat die Wellenlängen dieser Aluminium- 
linien im Vakuum und bei Atmosphärendruck bestimmt. Er 
findet die Unterschiede 0,68 bei 1854 und 0,61 bei 1862, 
während nach der extrapolierten Kayser und Rungeschen 
Dispersionsformel beidemal sich die Unterschiede 0,61 A. E. 
ergeben sollten. Runge weist hier auf die Möglichkeit hin, 
. dieser Unterschied könnte in der bei 1862 scharf einsetzenden 
Absorption der Luft und dem damit verbundenen raschen 
Ansteigen des Brechungsexponenten seinen Grund haben. 
Die vorliegenden Messungen haben gezeigt, daß ein solch 
rasches Ansteigen des Brechungsexponenten, wie Runge es 
für möglich hält, nicht stattfindet. Es dürfte vermutlich 
bei den Messungen Runges entweder die im Vakuum ge- 
messene Linie 1854 um 0,07 Ä.E. zu groß cder die in Luft 
gemessene um soviel zu klein sein. 

Aus der Dispersionsformel berechnet sich die Eigenwellen- 
länge der einen Elektronengattung zu A, =1511 A. E., die 
der zweiten zu 4, = 708 A.E. (Koch findet 4, = 1421 A. E. 
und 2, = 688 A. E.). Die erstere ist dem Sauerstoff zuzu- 
schreiben, da nach Lyman?) Sauerstoff einen kräftigen Ab- 


1) ©. Runge, Wied. Annalen 56. S. 44—48. 1895. 
2) Th. Lyman, Astrophys. Journ. 27. 8.87. 1908. 
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sorptionsstreifen zwischen 1760 und 1270 Ä.E. zeigt, während 
Stickstoff zwischen 1800 und, 1250 Ä.E. nur schwache Ab- 
sorption aufweist. Die aus der Dispersionsformel berechnete 
Eigenwellenlänge (1511 Ä.E.) fällt genau in die Mitte des 
fraglichen Absorptionsgebietes (1515 A.F.). 


Zusammenfassung. 


is Es wurde der absolute Wert des Brechungsexponenten der 
kohlensäurefreien trockenen Luft für die grüne Hg-Linie mög- 
lichst genau bestimmt [(n — 1) 10’ = 2932,74]. Die vierte Stelle 
dürfte gesichert sein. Die Messung ergibt (wie auch die 
Kochsche) einen vollständigen Widerspruch mit den Mes- 
sungen Posejpals (Bestimmung von K und ßinn-I1= 
K p(i +p) und damit von n — 1). 
Die Dispersion der Luft wurde bis 1854 A.E. untersucht. 
Die Beobachtungen lassen sich sehr befriedigend durch eine 
dielektronische Dispersionsformel wiedergeben. Die Dispersions- 
 messungen stimmen mit denen von Koch im gemeinsam 
7 beobachteten Spektralbereich sehr gut überein; im Bereich 
kürzerer Wellen finden von den extrapolierten Kochschen 
Werten Abweichungen statt. 
‘Zam Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Prof. Paschen 
uch an dieser Stelle für die Anregung und Hilfe bei der Arbeit 
herzlichen Dank zu sagen. 


Tübingen, Physikalisches Institut, August 1919. 


(Eingegangen 9. September 1919.) 
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von Kristallen; 
von K. Försterling. 


Binleitung. 


in einer früheren Arbeit?) hatte ich gelegentlich anderer 
Überlegungen das Gesetz der thermischen Dilatation isotroper 
einatomiger Körper aus dem Hamiltonschen Prinzip her- 
geleitet. Die inzwischen von M. Born?) ausgebaute Dynamik 
der Kristallgitter gestattet, die dort angewandte Methode auch 
auf ein- und mehratomige Kristalle zu übertragen. 

Die thermische Dilatation steht in engem Zusammenhang 
mit dem Energieinhalt des betreffenden Körpers. Da die 
von Born und v. Karman ausgearbeitete Theorie der spezi-> 
fischen Wärmen, welche von Born ihre endgültige Fassung eee 
in den Gleichungen (189) und (198) (8. 75—76) des angefihrten = 
Werkes erhalten hat, noch nicht in einwandfreier Weise mit 
den Beobachtungen verglichen ist, habe ich zunächst versucht, 
diese 'Theorie an einigen Beispielen zu prüfen, zumal nach 
einer Bemerkung von Grüneisen?) die Bornsche Theorie ver- 
sagen ‘sollte: Indessen knüpft die’ Rechnung von Griineisen 
an die Näherungsformel (200) (8. 77) an, welche, wie unten 
gezeigt wird, auf die bei Flußspat vorliegenden Bedingungen 
nicht zulässig ist. Besonders lag mir daran, in dieser Arbeit 
die aus der Bornschen Theorie sich ergebenden Atomfrequenzen 
festzustellen, deren Lage gegenüber den Reststrahlenwellen- , 
längen in der nachstehenden Arbeit auf Grund der Reflexions- 
theorie berechnet werden soll. 

Nach Born. zerfällt der Energieinhalt in 2 Teile, die im 
wesentlichen den beiden bereits von Nernst*) auseinander ge- 
haltenen Anteilen entsprechen: der Bewegungen der Moleküle 


1) K. Försterling, Ann. d. Phys. 47. S. 1127. 1915, 

2) M. Born, Dynamik der Kristallgitter. Teubner, 1915. ~ 

3) E. Griineisen, Ann.'d. Phys. 56. 8. 384. Anm, 2. 1918.! 

4) W. Nernst, Wolfskehlvortrag Göttingen (Teubner 1914) S. 79. 
der IV. Folge. 61. 
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- als Atome eines Molekiils. ‘ 
Wahrend der letztere Anteil dem Einsteinschen Gesetz unter- 
worfen ist, wird der andere Anteil nach der Methode von 
Debye?) entwickelt. Allerdings besteht hier schon bei iso- 
tropen Körpern ein wichtiger Unterschied: Während Debye 
für die transversalen und longitudinalen Wellen eine gemein- 
same Grenzfrequenz ansetzt, wird in der Bornschen Theorie 
für eine jede der Wellengattungen eine besondere ange- 
nommen. Eine Entscheidung zwischen diesen beiden An- 
nahmen ist experimentell bisher nicht möglich gewesen. Da- 
gegen werden wir in der Theorie der thermischen Dilatation 
zeigen können, daß der Bornsche Ansatz, aber nicht der 
Debysche mit dem II. Hauptsatz der Thermodynamik ver- 
träglich ist. 

Bei einem Kristall liegen die Verhältnisse recht kompli- 
ziert. Hier pflanzen sich in jeder Richtung 3 Wellen fort. 
Betrachten wir einen dieser Wellentypen und zwar nur solche 
Wellen dieser Art, deren Fortpflanzungsrichtung in einem 
Kegel vom Öffnungswinkel d 2 liegt, so kann man auf jede 
solche Gruppe die Debyeschen Betrachtungen anwenden und 
für sie eine Grenzfrequenz aufstellen, die aber von der Rich- 
tung des herausgegriffenen Kegels d 2 abhängig ist. Die Sum- 
mation läßt sich bisher nur für nicht zu tiefe Temperaturen 
durchführen, nämlich nur in dem Bereich, wo die von De bye?) 
angegebene Reihe für die spezifische Wärme, welche nach ge- 
raden Potenzen der reziproken Temperaturen fortschreitet, 
konvergiert. In diesem Falle braucht man nämlich, wie man 
sogleich sieht, die Gleiehungen für die Geschwindigkeiten der 
Wellen nieht explizit aufzulösen, ein Kunstgriff, von dem be- 
reits Thirring*) Gebrauch gemacht hat. Während auf diese 
Weise der Anteil der Molekülschwingungen der spezifischen 
"Wärme aus anderen Daten vollständig zu berechnen ist, be- 
steht bei der Anwendung der Einsteinschen Funktien in 
der Wahl der Frequenz der Atomschwingungen eine gewisse 
Willkür, da die Rubensschen Beobachtungen nur einen Anhalt 
für die ungefähre Lage dieser Frequenz bieten. Wir werden 
sehen, daßi in dem eben abgegrenzten der Theorie N 


1) P. Debye, Ann. d. Phys. 89. 8.789. 1912. 
2) P. Debye, a. a. O. 8.799. Förmel 12. 3% 
3) H. Thirring, Phys. Zeitschr. 14, 8. 867. 1913. 
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Gebiete die Born-Karmansche Theorie sich ausgezeichnet 
bewährt. 

Für die Theorie der Zustandsgleichung isotroper einatomiger 
Körper liegen eine Reihe Versuche vor, welche sich zum Teil 
auf Wahfscheinlichkeitsbetrachtungen [8. Ratnowski!), P. 
Debye*)], zum Teil auf die Anwendung des Virialsatzes 
[G. Mie’), E. Grüneisen®)] stützen. Die ursprünglichen 
Grüneisenschen Entwicklungen gehen von den Schwingungen 
eines Atoms unter dem Einfluß anziehender und abstoßender 
Kräfte aus, während Debye sich auf die Vorstellung von 
elastischen Wellen, welche den Körper durchziehen, stützt. 
Durch thermodynamische Betrachtungen hat Grüneisen seine 
Formeln in verschiedener Richtung erweitert. 

Debye bildet zunächst die freie Energie des betreffenden 
Körpers. Deren Existenz und damit die Gültigkeit des zweiten 
Hauptsatzes wird also vorausgesetzt, statt daß sie sich als 
Konsequenz der molekalartheoretischen Vorstellung von selbst 
ergäbe. In Wirklichkeit liegt die Sache sogar so, daß die 
Grundvorstellungen der Debyeschen Theorie zusammen mit 
der Annahme einer Grenzfrequenz im Widerspruch zum zweiten 
Hauptsatz stehen, wie bereits erwähnt wurde. Die folgenden 
Betrachtungen versuchen eine Darstellung der thermischen 
Dilatation zu geben allein auf Grund molekulartheoretiseher 
Vorstellungen ohne Zuhilfenahme thermodynamischer Be- 
ziehungen. Nur eine Annahme muß außerdem hinzugezogen 
werden: das Plancksche Gesetz für die mittlere Energie eines 
periodischen Freiheitsgrades. Eine innere Vollkommenheit, 
wie sie die kinetische Theorie der idealen Gase besitzt, läßt 
sich also der Molekulartheorie des festen Körpers infolge des 
Hineinspielens der Quantentheorie zurzeit nicht geben. 


1. Allgemeine 


Die folgenden Betrachtungen mögen sich auf ein Gramm- 
molekül der betreffenden Substanz beziehen, das entsprechende 


1) S. Ratnowski, Ann. d. Phys. 88, S. 637. 1912. ji 
2) P. Debye, Wolfskehlvortrag. Göttingen 1914. S. 27. : J 
8) G. Mie, Ann. d. Phys. 11. S. 657. 1903. 

4) E. Griineisen, Ann. d. Phys. 89, S, 257. 1912. 
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Volumen sei V; es bedeute ferner N die Zahl der Moleküle in 
einem Grammolekül, h und k die beiden Konstanten in der 
Planc kschen Strahlungsformel und # die absolute Temperatur. 
Faßt man eine der drei Wellenarten (5) ins Auge, so sei ihre 
Geschwindigkeit w,. Die Maximalfrequenz #, sei definiert un: 


ie 


Fr 


eingeführt; wobei aber jetzt ©, er wie 9, von der Richtung 
der Welle abhängt. Der Energieinhalt aller Wellen einer 
Gattung mit der im Kegel dQ sei 


~ 


und der partielle Differentialquotient nach ® bei ERS 
© werde mit y, bezeichnet, also 
(3) 
Die Energie der Atomschwingungen (Einsteinsche Funk- 
tion) der tten Art Atome mit der Frequenz », sei: 
(4) 


hy 


Kholich wie ‘oben ssi 


Das ist die gesamte Rinheitskngel = zu er- 
strecken. Als spezifische Wärme bei konstantem Volumen c, 
wollen wir zunächst mit Debye den partiellen Differential. 
bei konstantem © ansehen, also annehmen, 
= daß die Elastizitätskonstanten nicht direkt von der Tempe- 
ratur, sondern nur vom Volumen abhängen können. (Auf eine 


AE 
— 
3 
5 
& 
g 
€: 
* 
= 
3 
“ 24 . 
= 
Er» 
> 
3 a 0. definiert. Der Energieinhalt U eines festen Körpers ist dann 
mach der Born-Karmanschen Theorie gegeben durch 
-3 
av 
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Erweiterung der Theorie in dieser Hinsicht soll in einem 
späteren Paragraphen eingegangen werden.) Für die spezi- 
fische Wärme findet man dann: 


3 


Eine Prüfung dieser Formel ist nur im Gebiete tiefster 
Temperaturen durchgeführt worden, wobei die auftretenden 
Integrale durch ein Interpolationsverfahren numerisch aus- 
gewertet wurden.) An dieser Stelle soll eine Beschränkung 
auf nicht zu tiefe Temperaturen stattfinden auf ein ae 
wo die von Debye?) angegebene Reihe (y. = kN) 


(5) (5) 


Yoo 20 560 18144 


+ 


(8) 


+ 23068040 


für jede Richtung Wellen konvergiert. 
Wenn wir die Dichte mit @ bezeichnen und abkürzen: 


Vanv 9 


3 


so ist 


"Die Größe g ist ähnlich wie bei De bye zu nee 
ist = das Molekulargewicht, so ist 


1 85,74 + 10-* 
Die Werte für ®,, bzw. für 9, sind aus der Elastisitatstheorie = 


zu berechnen. 

Das Koordinatensystem X, Y, Z sei den eventuell vor- 
handenen Symmetrieachsen des Kristalls zugeordnet.®) Das 
Koordinatensystem X’, Y’, Z’ sei so orientiert, daß die Fort- 
pflanzungsrichtung der betrachteten Welle mit der Z’-Achse 
zusammenfällt; die zugehörigen Elastizitätskonstanten seien 


1) Hopf u. G. Lechner, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 8. 643. 1915. 
2) P. Debye, a. a. O. S. 799. 
3) W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik, S. 99 
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bzw. Cp, ; die Verrückungskomponenten im gestrichenen 
w,v,w. Die beim 


6°? u , , 
(10) Cu; ax’? + C4, ax’? + Coy. 


ay? axa t Cag. ax? 
bet ee ia Hierbei hängen die ¢,’ mit den ¢, durch die folgenden Be- 
SV = ziehungen zusammen, falls a, ß, y die Richtungskosinus der 
Z’-Achse gegen X, Y, Z ist. 
C55 = Cy +055 2095 BP yat2egaB, 
| +-Cyq y? +243 B ya+2e,, 0 B, 
+{Cy4 aß. 


Führt ı man in iz Bewegungsgleichungen (10) periodische 
Lösungen ein, so erhält man als Bestimmungsgleichung für 
die Geschwindigkeit ® bzw. für q eine Gleichung 8. Grades 
von der Form: 


=-+%+ 33 + + 
b=+ 9.93 = + (Cos + 

e=— 1,995 = — + Cas. 
— + + ))- 


‘ ag 
7 
Uke 
+ 
fs 


EB 


ur. 


/ 


zu berechnen.*) 
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Für den vorliegenden Zweck sind nur die Bosmenpst > q" 


berechnen. Es findet sich 
8 


Die höheren Potenzen lassen sich nach folgender Re- 
kursionsformel berechnen 


3 3 3 3 
14 — (n-8) 


Diese Summen lassen sich leicht bilden und aus ihnen sind — 
dann die Integrale 


1) Bei der Integration über die Einheitskugel fallen alle Integrale, pr 
welehe ungerade Potenzen von a, ß, y enthalten, fort. Ferner sind alle ER 
Integrale gleich, welche durch zyklische Vertauschung von a, ß, y aus- — 


einander bervorgehen. Die wichtigsten sind die folgenden: 
fein, fern, | 
f at d Q = “= 
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Aus den Gleichungen (7) und (8) folgt nun nach Ein- 
führung der Integrale (14) für die spezifische Wärme bei kon- 
stantem Volumen des Grammoleküls eines beliebigen Kristalls: 


kN 20 .9 560 9 18-144 9° 633 600 
(16) 
5 


~ 28 068 040 zu 


oder mit leicht ersichtlicher susie 


Cy 
EN ~ s+ — 


Das Schema fir die Elastizitätskonstenten hat für regu- 
läre | Kristalle die folgende Form: 


Es vereinfachen sich die Beziehungen zwischen den 4; 
und %x, so daß gilt: 

= Cy B® + (a? ty), = + Cy) OY, 

= Cy + B*), = + B'Y- 
Die Koeffizienten der Gleichung dritten Grades für 
q:a, b, c drücken sich durch die ¢, in folgender Weise, aus: 
“= — (Cy 

+ 09 + + — 2611 Cay — + 20) 

(a? + a? y? +? y?), 


s dQ= 


f 105 ’ 
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+ 
Die Werte der Elastizitätskonstanten nach den Messungen 
von W. Voigt!) und die daraus berechneten Werte der Inte- 
 grale J,..J,sind in der vorstehenden Tabelle angegeben. Die 
Druckeinheit ist g/em?. Um also die betreffenden Größen im 
absoluten Maß zu haben, sind die ¢, mit 981, die J,, J... 
mit 981, 9812... zu multiplizieren. Die letzten 3 Spalten ent- 
halten die Größen oe, M, g?. (Vgl. Tabelle I.) 
Mm Würde sich der Anteil der akustischen Schwingungen an 
der spezifischen Wärme durch eine einzige Debyesche Funk- 
RE tion ausdrücken lassen, so müßte J„—=J", sein. Die vorstehende 
Tabelle zeigt, daß diese Bedingung auch nicht einmal in grober 
Annäherung erfüllt ist. Tab. II gibt die Werte a,, a,.. der 


Zu der Energie der molekularen Schwingungen oder 
akustischen Wellen tritt noch ein zweites Glied, welches von 
2 a den Atomschwingungen herrührt. Die Frequenz derselben ist 
f daß sich die berechneten Werte c, den Beob- 
möglichst gut anpassen. Die entsprechenden Werte 
von ¢, sind den Tabellen entnommen, welche W. Nernst?) 
in seinem Buche ‚Die theoretischen und experimentellen 
* mitteilt. Die folgenden 


Anteil der akustischen Wellen c, und die beobachteten und 
berechneten Werte von cy. Die ersteren sind den Angaben von 
W. Nernst auf dem 1. Solvay-Kongreß entnommen. (8 = h/k.) 


Tabelle III. 
Steinsalz: 6, = 226. 


| | 
10° 26 442 | 8,68 
| 16 4,78 487 | 9,65 
235° 0% | 552 556 | 11.08 


* Interpolierter Wert. 


Voigt, Lehrbuch d. Kr'stallphysik. ‘8. 744. 
ae ‘s Verlag W. Knapp, Halle a. S. 1918, 
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3 
Tabelle III (Fortsetzung). 
Pi Sylvin: 8, = 190. 
- 
| | 4 a | 
70° 272 | 3,83 4,19 | 
87° 2,19 | 4,06 4,57 | 
he 187° 139 | 5,08 5,30 
m 235° 0,81 5,64 5,74 
~A Bei Flußspat lh einem dreiatomigen Kristall sind zwei 
it - verschiedene Eigenfrequenzen zu erwarten. Zwar läßt sich die 
spezifische Wärme mit einer einzigen Eigenwellenlänge A—=41,5u 
+n wiedergeben, aber diese Darstellung würde nicht der Raum- 
k- gittertheorie entsprechen, nach der Flußspat eine optisch wirk- 
de same Eigenfrequenz und eine zweite optisch nicht nachweis- 
er bare Eigenfrequenz besitzt. Dementsprechend ist bei der 
ler folgenden. Berechnung verfahren. Die beobachteten Werte 
sind der Arbeit von Eucken und Schwers!) entnommen. 
ler 
‘al Tabelle IV. 
FluBspat: £, Pr = 420. 
b- 4 | 6,’ | | | c, ber. ec, beob. 
t2) igo? asa | | 4,85 (8,86 | 4,34 | 18,05 | 13,20° 
236,5° | 1,21 118 | 5,27 | 4,61 | 4,93 | 1481 | 14,60 
328% | 0,87 1,28 | 5,59 | 5,20 | 5,39 . 16,18 16,10 
u ' * Interpolierter Wert. 
me Leider ist die Zahl der gemessenen Punkte innerhalb des 
eid Bereichs, wo unsere Formel konvergiert, gering. In der folgen- 
bh.) den Tabelle sind die optisch wirksamen Wellenlängen A, an- 


gegeben, welche den ß, der Tab. III und IV entsprechen. 


Tabelle V. 
B, v | ho 
286 5,89 - 101? 51,0 u 
Steinsalz....| 226 465-10 | 64,54 
Sylvin ..... 190 8,9 77,0 u 


Die A, sind stets größer als die von Rubens beobachteten 
Reststrahlenwellenlängen. In der Tat ergibt die Theorie der 


1) A. Eucken a Ges. 26. 


S.578. 913. 


Verh. Deutsch, Phys. 
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Reflexion, daß die Eigenschwingung gegenüber dem Maximum 
des Reflexionsvermégens um recht erhebliche Beträge nach 
größeren Wellenlängen verschoben ist. Auf diese optischen 
Fragen gehe ich in der folgenden Arbeit ein. Auf alle Fälle 
liefern die Ru bensschen Reststrahlenbeobachtungen einen un- 
entbehrlichen Fingerzeig bei der Berechnung von ¢,. Bei kom- 
plizierter gebauten Körpern, für die keine Reststrahlmessungen 
vorliegen, würde diese Berechnung ganz willkürlich sein. Aus 
diesem Grunde ist von der Ausrechnung von c, für Natrium- 
chlorat und Pyrit, deren Reststrahlen noch nicht bekannt © 
sind, abgesehen worden. 


Prigonalos Kristallaystem.' 


In diesem Paragraphen sollen die Formeln für das trigonale 
_ Kristallsystem, soweit es eine zweizählige Symmetrieachse be- 
sitzt, aufgestellt werden. Das Schema der elastischen Kon- 
stanten ist folgendes: 
0 0 
0 0 = $ (01 
0 0 


Von der Relation =} (ci — ist zunächst kein Ge- 
brauch gemacht worden, so daß unsere Formeln ohne weiteres 
auf das tetragonale System, soweit es eine zwei- und vierzählige 
Symmetrieachse besitzt, sowie auf das apne System 
spezialisiert werden können. Es gilt: oe 


= Cy, + Cog B® + + 
| Cau +0 + 09, 


= 204 ya + +) aß, 
= Cg (a? — B) + B y- 


Koeffizienten der Gleichung 8. Grades fiir q: a, b, e 
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TER (Cy, + Cag + Co) + + Coa) — + 

+ [204 (Cy, + Cag) + + — a? 

+ (Cra + Cog) (Cag + + 20? — + — 40447) 

[a? y® + B® y2] — By (Cy, + Cag + + C49) 

+ (a? — B*) By + + Cry — 

‘Der recht komplizierte Ausdruck für ¢ soll nicht aus- 
führlich angegeben werden. Berücksichtigt man das in der 
Anmerkung (8. 555) Gesagte, so ergibt sich 


- 


fed2 = [ara (egy + — + cee) } 


+ fas Pdf Degg (6° + + + (Ci + 
+ [011 Ogg — + — 147 [3 + 
+ Bey, — 40, + 
+ {2c,,? (Cog + 13) + ogy + Ogg?) 
(G3 + C44)” — + 
— 20,280, 2c,.)} 


Wir wollen diese Formeln auf die spezifische Wärme des 
Quarzes anwenden. Die Werte von J, . . J; lassen sich ohne 
Schwierigkeit aus den a, b, c streng berechnen. Bei J, wurden 
einige Annäherungen, welche sich aus den Parameterwerten 
der ¢, darboten, eingeführt, indem für a ein konstanter Mittel- 
wert — statt 18,5 + 8,9 y? ist 19,8 gesetzt — eingeführt wurde 
und außerdem zur Bildung von b? die Größe b auf die Form 
annäherungsweise gebracht werden konnte: 

b= A(t +ft+/) +B — By, 
worin A, B, C, D geeignete Mittelwerte bedeuten. J, wurde 
nur in roher Annäherung durch Mittelwertsbildung berechnet. 


Tabelle VI. 

| os | | | | | Cos 
8,68-- 108 {10,75 + 10%) 5,82 - 10° | 0,71 « 10° 


1,98 10° | 1,61 + 1018 


1,52 - 109 | 1,52 - 10% 


: 
| 
| 
5 = | 
24 
| 
z 
> 
PR. | 
3 
A 
1 
< 
RE 
4 
= 
10° 

x 

160-108. 
EN 


TER, 
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Die ‚Einheiten in dieser Tabelle sind dieselben wie in 
Tab. I; die ¢,, sind ebenfalls den Beobachtungen von W. Voigt 
Bei einer Dichte e = 2,65 und einem Molekular- 
gewicht M = 60,8 findet sich für Quarz: g? = 6,0 10”. 
belle gibt die Koeffizi 


entnommen. 


Die folgende Ta 


K. Försterling. 


enten der 


N 


a, | 


5,88-10¢ | 9,96. 10° 


Entsprechend den zwei bekannten Reststrahlgebieten läßt 
sich die spezifische Wärme mit Hilfe zweier Atomschwingungen 
Die folgende Tabelle gibt die Anteile derselben 
cg und fernen den Anteil der akustischen Schwingung c, 
und schließlich die berechneten und die beobachteten Werte 


darstellen. 


für c, wieder. 


Tabelle VIII. 
Quarz: ß,' = 556; ß,” = 1850. 


as 


are Tabelle VII. 


1,72-10% | 288-10" | 461-102 


8,18 | e, ber. | e, beob. 
238° 2,38 5,80 | 3,79 | 0,61 | 4,36 8,76 8,78 
330° 1,69 4,08 | 4,72 | 1,74 | 5,08 | 11,54 11,29 
416° 1,34 8,26 | 5,14 | 2,68 | 5,38 | 18,15 12,97 
566° 1,0 2,48 5,48 | 8,72 | 5,64 | 14,84 14,73 


entsprechen, sind 26 # und 10,7 u. 


Es sei bemerkt, daß infolge der Doppelbrechung statt mit 
den zwei Atomschwingungen streng genommen mit vier zu 


rechnen wäre. 


Die erreichte Übereinstimmung zwischen beobachteten und 
berechneten Werten für ¢ ist sehr gut. Allerdings ist zu be- 
achten, daß die Frequenzen der Atomschwingungen, wenn 
auch durch die Ru bensschen Reststrahlenmessungen ungefähr 
bestimmt, doch in gewissen Grenzen den Beobachtungen an- 
Ferner ist der Bereich, in welchem 


gepaßt werden konnten. 


die Reihe (16a) konvergiert, relativ klein, da für die Kon- 
vergenz nicht die Größe der mittleren Geschwindigkeit, sondern 
die ungünstigste, d.h. in unserem Fall die größte in irgend- 


Die optischen Wellenlängen, welche den angegebenen ß, 


>, 
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einer Richtung vorkommende Geschwindigkeit maßgebend ist. 
Andererseits muß hervorgehoben werden, daß bei den berech- 
neten regulären Kristallen mit den angenommenen Parameter- 
werten der ¢, die Beobachtungen von Eucken und Schwers 
im Gebiet tiefster Temperaturen (8*-Gebiet) ohne neue Hilfs- 
annahmen mit guter Genauigkeit dargestellt werden. 

Es sei noch hinzugefügt, daß sich ohne vollständige Auf- 
lösung der Gleichung (12) und Diskussion der Lösungen ebenso- 
wenig wie das Konvergenzgebiet der Reihe (16a) der Gültig- 
keitsbereich des Debyeschen #%-Gesetzes abgrenzen läßt ; denn 
hierfür ist die kleinste in irgendeiner Richtung vorkommende 
Geschwindigkeit maßgebend. 


ry § 4. Über eine Erweiterung der bisherigen Annahmen. 


Bisher war angenommen, daß die elastischen Konstanten 
bei konstant gehaltenem Volumen nicht von der Temperatur 
abhängen, eine Annahme, die aus verschiedenen Gründen — 
z. B. wenn man der Theorie der Wärmeleitung die Debyesche 
Auffassung zugrunde legen will — nicht streng erfüllt zu sein 
scheint. Es soll daher diese Annahme in diesem Paragraphen 
fallen gelassen werden und die Formel für die spezifische Wärme 
eines einatomigen isotropen Körpers dementsprechend ent- 
wickelt werden. 

Der Energieinhalt eines einatomigen — U ist ge- 
geben durch: 


wobei 9, nur eine Funktion eS ER 9/0 ist. Be- 
zeichnet man den Debyeschen Wert 
spezifische Wärme 


Fil bedenkt, daß nach (9) 
0 log @; 
OF 


ist, so wird jetzt 


1 
- 
f 
= 
Ard 
FES 
| 
Er: 
IR 
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wenn U, die Gesamtenergie der jten Wellenart ist. Für sehr 

2 tiefe Temperaturen verschwindet das Zusatzglied, da es wie M 

en wird; für sehr hohe Temperaturen, bei denen man in der 


Da die elastische u mit der Gröfe der Ausschläge der 
Schwingungen abnimmt, so ist auch 

6 log q; 
ov 
negativ; c, übersteigt also den Wert: c„=8Nk. Die beob- 
Überschreitungen des Dulong- Wertes 


Zustandsgleichung von Kristallen. 
§ 1. 

Um zu der Zustandsgleichung des festen Körpers zu ge- 
langen, ist es nötig, auf die Grundvorstellungen der Born- 
_ Karmanschen Theorie der Kristallgitter, welche ja auch der 
2 im ersten Abschnitt behandelten Theorie der spezifischen 
Wärme zugrunde liegt, etwas näher einzugehen. Nach dieser 
Auffassung besteht ein Kristall im allgemeinen aus s ineinander 
gefügten Kristallgittern, so daß einem Elementarbereich s-Atome 
kommen. Wir sprechen dann von einem s-atomigen Kristall. 


en Zunächst handelt es sich darum, die gesamte Be- 
_ wegung in eine Reihe von voneinander unabhängigen Wellen 
aufzulösen, d.h. in solche Schwingungen, deren Energie nur 
von den Koordinaten (z,) und den Geschwindigkeiten (a,’) je 
eines einzigen Freiheitsgrades abhängt. Im allgemeinen werden 
diese Wellen nicht linear polarisiert sein und daher sind die z 
REN, und 2’ als komplexe Größen aufzufassen. Ist », die Frequenz 
a der kten Schwingung, T, und 9, die kinetische und potentielle 
Energie der derselben, so ist 4): 


1) M. Born, Dynamik der Kristallgitter, 8. 60. Dort ist das 
2 


4 
2 
4 
4 
: 
: 
x 
E: Substanz beziehen; die Zahl der Moleküle sei N. Die Wärme- 
i 4 bewegung besteht nach der Born-Karmanschen Vorstellun 
4 
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(18) T, = 2, |? = x, 


Die Schwingungen zerfallen nun in 2 Gattungen: 


1. Die akustischen Wellen oder Schwingungen der Mole- 
küle; für diese hängt die Frequenz », von der Wellenlänge /, 
ab und es ist in erster Annäherung 


wobei @; wieder die: Geschwindigkeit der kten Welle bedeutet. 

2. Die Schwingungen der Atome; bei ihnen ist für die 
hier in Betracht kommenden Wellenlängen die Frequenz un- 
abhängig von der Wellenlänge. 

Denkt man sich nun die äußere Gestalt des Kristalls, 
welche durch die Lagrangeschen Koordinaten p, gegeben 
sein mag, verändert und zwar so langsam, daß der zeitliche 
Differentialquotient der p, klein ist gegen die Periode der 
oben besprochenen Schwingungen, so wird einer Veränderung 
der Koordinate », eine Lagrangesche Kraft P, entsprechen: 


of 
at 
P, bedeutet hier die äußere Kraft und die Differentiation 
ist so zu verstehen, daß die Koordinaten und Geschwindig- 
keiten der schwingenden Teilchen (z;, x.) unverändert bleiben. 
Multipliziert man die Lagrangesche Gleichung mit dt und 
integriert über ein sehr großes Zeitintervall, so verschwindet 
1 oT 
u-h Om 


Sind T, ®, P der betreffenden Größen, „so gilt, 


dann: 


Führen wir in diese es die Werte (18) ein, so wird 


log 


k ÖPn 


(21) 


Um die resultierende Kraft zu erhalten, hat man alle die 

P, zu summieren, welche herrühren: 
1. von den akustischen Wellen, 

2. von den Atomschwingungen; 
Annalen der Physik. IV. Folge. 61. ER a 
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als drittes kommen noch die Kräfte hinzu, welche von den 
statischen Spannungen herrühren. 

1. Es existieren 8 akustische Wellen. Wir greifen eine (j) 
davon .heraus. Die Zahl der Eigenschwingungen (dZ) einer 
solchen Welle, deren Frequenz zwischen (») und (vy + d v) liegen 
und deren Fortpflanzungsrichtung in den Kege! d 2 fällt, läßt 
sich durch die Maximalfrequenz fo!gendermafen ausdrücken: 


d2, = dvd2, A= 3N 


Die gesamte äußere Kraft, welche diesem Wellentyp ent- 
spricht, ist also 


Oben 
22) K,=- Abe ©, do 


Der Index (j) gibt an, daß nur über solehe (k) zu sum- 
mieren ist, welche zur jten akustischen Welle gehören. en te 
Nun ist 

(23) 0 Pr O Dn 0 Pn 


Da ® für ein und denselben Wellentyp den gleichen Wert 
hat und / für alle Oberschwingungen sich nur durch einen 


von p, unabhängigen Faktor unterscheidet, also d log / für alle 
ö lo 


denselben Wert hat, so gilt dasselbe von —; = -Man kann 
h 
also diese Größe vor das über » erstreekte Integral nehmen 
ölog» 
und durch i ersetzen. Bedenkt man ferner, daß die poten- 


tielle Energie im Mittel gleich der halben Gesamtenergie ist 
und setzt man die gesamte Energie aller Wellen des jten 
Wellentypus, deren Fortpflanzungsrichtung in den Kegel d 2 
fällt: 


so wird 


(25) 


2. Falls s Atomarten im Elementarbereich des Kristalls vor- 
kommen, bestehen im allgemeinsten Falle entsprechend den 
3 Freiheitsgraden jedes Atoms (8s) Atomfrequenzen, die in 


. : 
2 4 x 
ak 
En: 
& 
- 
: 
+4 
» 
4 
q 
N 
i 
(24) —ée.dQ=2- ( 2 \ 
7] 
2 


Da 
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Annäherung als unabhängig von der Geschwindigkeit und 
Wellenlänge vorausgesetzt werden. Sei e, die Energie, welche 
einer Atomachwingung zukommt; dann wird einfach = 
= ö log »; 

(26) Ki, = 
3. Statische Spannungen. Die Deformationsgrößen «,, y,, 
Z,, 2y 22; %, mögen in diesem Kapitel der Reihe nach mit den 
Koordinaten p,...pg bezeichnet werden. 
Natürlich könnte man auch ebensogut gewisse Kombinationen 
der Deformationsgrößen mit den p, idenfizieren und wir werden 
das gelegentlich auch tun. Sind wieder die c,, die Elastizitäts- 
konstanten des betreffenden Körpers, so ist die potentielle 
nee gegeben durch: 


Die äußeren Kräfte X, inneren 
nungen das Gleichgewicht halten, sind dann 
durch: 


che 

Die gesamte Kraft, welche an die Koordinate p, angreift, 

ist durch Summation über die Bestandteile 1, 2 und 3 zu 
bilden. Die resultierenden Kräfte seien 2,...5,. Die Zu- 
standsgleichung erhält dann die Form: 


- , OD, 0 log >, log 


Würde also an einem Körper eine Deformation ausgeführt 
werden, so widerstreben ihr 1. die rein‘ elastische Kraft X, 
welche dureh die wahren Elastizitätskonstanten bestimmt ist, 
2. die Druckkräfte der Wärmebewegung, welche in den beiden 
letzten Gliedern der Gleichung (27) enthalten sind. In be- 
sonders einfachen Fällen kann man den Vorgang so auffassen, 
daß die Gesamtkraft Z durch Konstanten c,, bestimmt wird, 
welche eben infolge der Wärmebewegung etwas von den (5x 
abweichen. Erhöht man die Temperatur unter Vermeidung 
der thermischen Dilatation, so bleiben die c,. konstant, 
während die .c,.' variieren. Die so definierte Temperatur- 
abhängigkeit der c,, läßt sich nun mit Hilfe der Formel (27) 
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© diskutieren und dieses ist von Debye?) für isotrope Körper 
geschehen. Indessen ist die wirklich beobachtete Temperatur- 

abhangigkeit der elastischen Konstanten eine andere, da die 
Wirkung der thermischen Dilatation noch zu beriicksichtigen 
3 ist. Denn zufolge der Volumen- und eventuell auch Gestalts- 
ge ändern sich auch die c,,, worauf Debye gerade 


seine Theorie der thermischen Dilation gegründet hat. 


4 é 


$2. Folgerungen aus der Zustandsgleichung. 


St tore. Die Formel (27) konnte ohne Hinzuziehung der Quanten- 
theorie allein aus den Gleichungen der Mechanik hergeleitet 
werden. Für das Folgende brauchen wir speziellere Annahmen 
über e, und &,. Wir wollen in Übereinstimmung mit dem 
ae Plane kschen Ansatz annehmen, daß die mittlere Energie eines 
Freiheitsgrades die Form hat 


(5): 


Nach den Entwicklungen von Einstein und Deby e hat 
dann é; und &, dieselbe Form wie u. 
Aus dieser Beziehung ergibt sich die Identität: 
de 08 


= Hierbei ist vorausgesetzt, daß » nicht expliziert von ® ab- 
hängt. Energieinhalt U ist 


) 


i=4 


Fehlen äußere Kräfte er —=0), so wird (28) 


3 3 © 3 35 3 log ‘ 
dQ 108 


Aus (80) folgt die BR Wärme bei konstantem 
Druck c, 


Ip in + Op, dt 


du 0 & log»; 2) 


Hieraus erhält man c,. indem man 


1) P. Debye, ee 8.38 u. 42. 


: 
3 
- - 
¢ 
— 
d 
£ 
be 
— 
a 


Yon p, unabhängig ist, so ist: 


setzt. Berüc ksichtigt 1 man noch die Gleichung (80), so erhält 


man: 


Unter a von (28a) ergibt sich daraus: 


RR ap, 
62) 


Die bekannte Relation, die sich mit Hilfe des zweiten 
Hauptsatzes der Thermodynamik allgemein beweisen läßt. Für 
isotrope Körper geht diese Relation, falls man als Lagrangesche 
Koordinate 


A= und entsprechend X, 2 | 


(x = Kompressibilität) setzt, über in: 
(83) - 


» v x 


wenn a die thermische lineare Dilatation bedeutet. 
Auch die Gleichung 

_ 1 de, 

gewinnt man ohne weiteres aus (27a) durch einige Difie- 

rentieren nach der Temperatur, falls man die aus 2) folgende 

Beziehung 


(34) 


+ OF 


beriicksichtigt. — 
Die Zustandsgleichung (28) läßt sich in folgender Weise 
umformen; es sei h eine ganze Zahl, so daß „= hy; ist. Wie 
schon benutzt worden ist, ist dlog » unabhängig von h. Statt 
auf Formel (25) läßt sich also auf Formel (22) zurückgreifen. 

Da nun ferner der Quotient 


(dv=vdh) 
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; aa ee Atari ist der Klammerausdruck die freie Energie H. In der 
ees läßt sich zeigen, daß der partielle Differentialquotient 
2: 3% von H nach der Temperatur die negative Entropie des Körpers 
ET Es ist dabei nur zu berücksichtigen, daß die Entropie 
eines Freiheitsgrades (s) bei der Annahme =~ über u die 
Form hat: 


Die gelegten über die mole 
Struktur der Kristalle führen also unter Berücksichtigung des 
“der Planekschen Formel entspreehenden Ausdrucks für die 
 mittle re Energie eines Freiheitsgrades zu einer vollständigen 
Übereinstimmung mit der allgemeinen Thermodynamik. Wesent- 
:h für der Re ist daß die Maximal- 


wie pad betreffe Welle wie es naturgemäß 
ist, da die Grenzfre ‚quenz eine der unendlich vielen Frequenzen 
. der betreffenden Wellenart im Kontinuum ist. 

i Offenbar genügt die von Debye ursprünglich eingeführte, 
für alle 8 Wellen gemeinsame Grenzfrequenz dieser Bedingung 
iS nicht. Der Born-Karmanschen Auffassung entsprechen 
8 Grenzfrequenzen, welche definiert sind durch: 


v.= 


Er nicht deformierten Kristallen ein Skalar ist. Die gleichférmigen 
 Volumendeformationen, welehe für uns in Frage kommen, 
gt kann man sich in einer entsprechenden Änderung von 6 be- 
stehend denken. Daher hängt ö genau in derselben Weise von 
der Deformation ab wie die Wellenlänge 4. Der Born-Kar- 
mansche Ansatz ist also auch in dieser Beziehung im Einklang 
mit dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik und er- 


4 
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scheint somit als eine Verbesserung der ursprünglichen Debye- 
schen Fassung. — ‘ 

Eine allgemeine Diskussion der Formel (28) bei Kristallen 
ist sehr schwierig und zurzeit nicht einmal möglich, da weder 
die Änderung der elastischen Konstanten mit dem Volumen 
oder der Temperatur noch die der Eigenfrequenz der Atom- 
schwingungen »,;, bekannt ist. Wesentlich einfacher werden 
die Vorgänge bei sehr tiefen Temperaturen, wo €; proportional #* 
und &, verschwindend klein wird. Dann läßt sich (27) schreiben 

+ 
Hierin ist C, von der Temperatur unabhangig und enthält 
nur die elastischen Konstanten und deren Ableitungen nach pp. 

Mit Hilfe dieser Gleichung ıäßt sich leicht zeigen, daß 
der Temperaturverlauf der thermischen Anderung aller De- 
formationsgrößen x,, z,... bei hinreichend tiefen Tempera- 
turen der spezifischen Wärme proportional geht. Fehlen näm- 
lich äußere Kräfte (2, = 0), so gilt 


> Pr = IC, 


Opn 
Im ganzen erbält man sechs solcher linearen 
in den p,. Bei Auflösung nach~p, ergibt sich für die einzelnen 
p, die Form: 


Ph = 


worin C,’ wieder unabhängig von der Temperatur ist. Für 
dpn 


13 erhält man 


3990, + 94 

Da man hinreichend tiefen 9 neben ver- 
nachlässigen kann, so wird in der Tat: Sn 
0°, also mit der spezifischen Wärme c,. 
verständlich auch für alle linearen Kombinationen aus den De- ER 5 


formationsgrößen. 


§ 38. Isotrope einatomige Körper. 


Für isotrope einatomige Körper verschwindet ¢;, ferner 
werden alle Größen von der Richtung unabhängig, so dab ag 
en auf die einfache Form kommt : 2 
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ER, Bedeutet k den Torsionsmodul, x die Kompressibilität, 
@ e die Dichte, so sind die Geschwindigkeiten der drei aku stischen 
Wellen gegeben durch: 


Er 


00,’ =0% ’=q=k 


09, 


und die potentielle Energie der Volumeneinheit in der Hei 
holtzschen!) Normalform: 


1 
(5,6 + 6,+ 95) + 3 — 95)’ + (0, — 9,)?+ (0, — 
Für (6, + 0, + 0,) führen wir den Wert Zr ein und ver- 
stehen unter V, das Volumen beim absoluten Nullpunkt. Als 
Gleichgewichtsbedingung für einen isotropen einatomigen Körper 
bei einem allseitig en Druck I ergibt sich (m = = v): 


(35) = — 


Man kann diese letzte Formel ohne Penutzung EIER 
theoretischer Annahmen ableiten, etwa den Grundlagen ent- 
sprechend, wie sie P. Debye seiner Theorie der spezifischen 
Wärmen zugrunde gelegt hat. Im folgenden soll diese Rech- 
nung durchgeführt werden, welche ich in meiner eingangs 
zitierten Arbeit kurz angedeutet hatte. Einige Ungenauig- 
keiten in dieser früheren Darstellurg werden damit zugleich 
berichtigt. 

Die potentielle Energie pro Volumeneinheit einer ein- 
zelnemtransversalen Welle (o, +0, +0, =0) sei: 


1 
— 0,” — 6)” +(e, — 0,)°) ay, 
während sich für jede longitudinale Welle ergibt: _ 


wenn o, senkrecht zur Ebene konstanter Phase liegt, so daß | 


1) H. v. Helmholtz, über « die kontinuierlich. 
verbreiteter Massen, 8.120. Br 
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6,=6,;=90. Die gesamte potentielle Energie der trans- 
versalen Wellen im Volumen V ist dann: 


®,=2V2q,, 

die der longitudinalen Wellen: 
Der gesamte Druck K aller akustischen Wellen, welcher 
das Volumen V ‚zu verändern strebt, ist dann nach Formel (19) 
zu berechnen. Da die kinetische Energie gleich dem Produkt 
aus Dichte @ und Volumen V multipliziert mit dem Quadrat 


der mittleren Geschwindigkeit ist, die Gesamtmasse go V sowohl 
wie die mittlere Geschwindigkeit bei der Differentiation nach 


Pr ungeändert bleibt, so verschwindet 5 und es bleibt übrig: 


a(D, + ®,) 

Die Differentiation nach V ist hierbei so zu verstehen, daß 
überall die Verrückurgen aus der Gleichgewichtslage unver- 
ändert bleiben. Fassen wir also zwei Punkte, deren Ent- 
fernung r sei, und in denen die Verriickungen £, und £, seien, 
x: Auge, so sind bei der Differentiation die V errückungen 
§, und £, unverändert zu lassen, dagegen der Abstand r ent- 
sprechend der gleichférmigen Volumendilatation wie V": zu ver- 
ändern. Nun ist die potentielle Energie x homogen vom 


2. Grade in den Deformationsgrößen z, = 5, ist also wie 


V-“s zu variieren. Eei der Differentiation partiell nach V 
bleiben also konstant die Größen 
1° ®, 1 ® 
vis % Vis 
Daher wird: 
log qı vis 8 log q, 
x %, OV 
2.415 Glog 2 
Addiert man hierzu noch den Anteil der statisch elastischen 
Kräfte 


q 
} 
| 
| 
— 
= 
| 
| 
4, Baw ds | 
ie 
so erhält man den gesamten inneren Druck, welcher dem a Stas ha 


574 > K. Försterling. 


äußeren // das Gleichgewicht hält. Das Resultat ist dasselbe 
wie das in Formel (35) zum Ausdruck gebrachte, denn es be- 
steht die Beziehung 
ölogv,;, _ dloga, 1 dlogg; _ _ 
@log VO A log V 


wobei w eine neue Abkürzung ist. 
Bei fehlendem äußeren Druck lautet dann die Gleich- 


(an Stelle von w, schreibt Grinsioon y). 
Durch totales Differentieren dieser Gleichung nach ® ent 
man die thermische Volumendilatation: . “ES 
Bezeichnet man die Energie der Volumeneinheit 


rus 
nimmt an, daß: x y sich relativ. wenig ‘mit der 


ratur ändern, so folgt: 


aV 
dt dt 


Wie schon Griineisen bemerkt, liefert ag die Born- 
_ Karmansche Theorie zwar ein Parallelgehen der thermischen 
Dilatation mit der spezifischen Wärme, aber keineswegs eine 
direkte Proportionalität. Letztere wird nur bei sehr tiefen 
und sehr hohen Temperaturen existieren. 
Erz Man kann nun versuchen, die hier entwickelten Gleichungen 
mit anderweitigen Beobachtungen in Beziehung zu setzen. 
i Griineisen hat gezeigt, daß man die experimentellen Tat- 
sachen darstellen kann durch eine Gleichung von der folgenden 


a7 


» 


pike 


A 
Hierin ist Wy eine Konstante und & die gesamte Wellen- 
energie (¢ =2e, + &). Diese Gleichung gilt in der Gegend 
von + 150° bis auf 1 Proz. genau. Es müßte also angenähert 
gelten 


; 
7 
. 
ER 
men. 
Fz 
4 
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stimmt, ist das berechnete wy bei Kupfer etwa doppelt, bei FR 


die Theorie des festen Körpers eingeführten Vorstellungen halten 
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Da vorausgesetzt ist, daB die elastischen Konstanten nicht 
direkt von der Temperatur abhängen, sondern nur insofern = e 
als das Volumen sich mit der Temperatur ändert, so läßt sich 
die letzte Gleichung auch folgendermaßen schreiben: 
1 & dlogg, 5 dlogg 1 

w- |e | + 

Die Veränderungen der elastischen Größen q, und gg lassen R 

sich nun aus Beobachtungen von Clemens Schaefer!) be- 


rechnen. Hierbei ergibt sich, daß — i % immer negativ, ” 


2 


qo agegen bald positive, bald negative Werte annimmt. — 


Die ‚Größe wo ist stets positiv, wie sie nach Griineisen sein = ? 
soll, während aber der Zahlenwert bei Platin ziemlich gut — 


Aluminium etwa 8mal größer als es nach Griineisen zur 
Darstellung der Beobachtungen sein müßte. Der Grund könnte 
gum Teil daran liegen, daß die Annahme, daß die Elastizitäts- 
konstanten nicht explizit von der Temperatur abhängen, streng Fr 
genommen nicht richtig ist, eine Möglichkeit, die wir bereits 
im letzten Paragraphen des ersten Teils dieser Arbeit diskutiert 
haben. Ferner hat Eucken?) darauf hingewiesen, daß sich 
für die numerische Berechnung der spezifischen Wärmen BR 
der Debyeschen Theorie die Berücksichtigung der Temperatur- ‘bg fi 
abhängigkeit der elastischen Konstanten bei Metallen Schwi ierig- — 
keiten ergeben. Bei dem physikalisch schwer zu definierenden = 
Aufbau der Metalle bieten diese, wie auch Eucken betont, 2 


Nach den von Born und v. Kärmän und von Debye in 


sich also bei einem einatomigen isotropen Körper, welcher 
keinen äußeren Kräften unterworfen ist, die durch die ther- 
mische Dilatation hervorgerufenen elastischen Spannungen und 
der Druck, welchen die elastischen Wellen bei ihrer Reflexion 
an der Oberfläche des Körpers hervorrufen, das Gleichgewicht. 


1) Clemens Schäfer, Ann. d. Phys. 5. S. 220. 1901. 
2) A. Eucken, Verh. d. Deutschen Phys. Ges. 15. S. 571. 1913. 
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Dieser innere Druck steht durchaus in Analogie mit dem 
Strahlungsdruck, den in einem spiegelnden, mit einem durch- 
sichtigen Dielektrikum angefüllten Hohlraum die elektro- 
magnetischen Wellen auf die Wände ausüben, zumal wenn 
die Größe der Dielektrizitätskonstante von der Dichte abhängt. 
Ist die Geschwindigkeit der Wellen unabhängig vom Volumen 
(wie es für Schallwellen bei Gasen, für elektromagnetische 
Wellen im Vakuum der Fall ist), so ist der Druck proportional 
dem dritten Teil der Wellenenergie. 

Wären die elastischen Konstanten sehr wenig oder gar 
nicht abhängig von der Dichte, so würde ein negativer Druck 
proportional dem sechsten Teil der Wellenenergie verkanden 
sein, welcher das Volumen zu verkleinern strebt. Ein solcher 
Körper würde also eine negative thermische Dilatation zeigen. 
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4. Uber die Verschiebung des Maximums der 
Reflexion gegen die Lage der Eigenfrequenz; 
von K. 


Für ie Kenntnis des Aufbaues eines ; mehratomigen Kri- 

stalls ist nach den heutigen Anschauungen die Frequenz der 

_ Atomschwingungen im Molekülverbande eine wichtige charakte 74 

le Größe. Die am unmittelbarsten zu beobachtende 

Wirkung dieser Schwingungen, soweit sie auf geladene handelt 
zurückzuführen sind, liegt auf optischem Gebiet. Es handelt 

sich dabei um die bekannte Erscheinung, daß das Reflexions- ~ 
vermögen in der Nähe der Eigenschwingung besonders große : 
Werte annimmt. Mit Hilfe der Rubensschen Reststrahl- — 
methode ist es gelungen, die Maxima des Reflexionsvermögens 
bei einer Reihe von Substanzen zu bestimmen. 

tative Berechnung der Verschiebung des Refloxionamaximumes 
_ gegenüber der Eigenfrequenz scheint wegen der großen Kom- 
pliziertheit der darauf bezüglichen Formeln noch nicht bekannt 
zu sein, obwohl schon mehrfach auf die Existenz dieser Ver- 


EB: = schiebung hingewiesen ist, um zahlreiche Unstimmigkeiten mit 


anderweitigen Resultaten zu erklären. 

Im folgenden soll gezeigt werden, daß sich die in Frage 
kommenden Formeln ohne komplizierte. Rechnungen ableiten BE 
_ lassen unter Einführung einiger Vernachlässigungen, die durch- ~ 
aus unbedenklich -erscheinen. 


§ 1. Grundgleichungen für Reflexion und Dispersion. 
Es sei n, der Brechungsindex des ersten Mediums, welches _ 


als durehsiehtig vorausgesetzt wird, n, und x, Brechungsindex 
und Absorptionsindex des zweiten Mediums. Führt man die 
Abkürzung ein 

so ist das Reflexionsvermögen gegeben durch: 
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eine Formel, die bei großem Reflexionsvermögen, d. h. kleinem 6 
a näherungsweise übergeht in: 

(2a) 1—R=26. 

Es soll nun vor ausgesetzt wer den, daß in dem betrachteten 

_ Spektralbereich sich nur eine isolierte Eigenfrequenz befindet 
und die übrigen Eigenfrequenzen so weit entfernt sind, daß 
ihr Beitrag zum Brechungsindex als konstant angesehen werden 
kann. Ebenso soll von der Dispersion des ersten Mediums 
abgesehen werden. Die Formeln für die Dispersion einer im 
Kristallgitter fortschreitenden Welle sollen der Bornschen 
Theorie entnommen werden, unter Hinzufügung eines Däm- 
pfungsgliedes v’. Man kommt so auf die üblichen Drudeschen 
Dispersionsformeln zurück, welche wir nur in einer Hinsicht 
idealisieren wollen: Während in der ursprünglichen Formel 
das Dämpfungsglied mit der variabelen Frequenz multipliziert 
vorkommt, soll hier statt dessen ein konstanter Mittelwert 
der Frequenz gesetzt werden, eine Annahme, die bei der sum- 
marischen Einführung der Dämpfung in die Dispersionstheorie 
sicherlich unbedenklich ist. Die Gleichungen lauten dann: 


— 


, 
| Qn. x = . 
2 2 


Hierin sind o, vy und »’ konstante Größen. 
Setzt man 


“en | 
so nehmen die Gleichungen (8) die Form an: 
(3a) | 


2 1+2° 


Diese Größen sind in den Ausdruck (1) für 6: 


x 


- 
> 
> 
Pak 
2 
M 
« # 
i 
a 
« > 
Na Pr > 
wy 
2 | (la) o= 3 — 
2 1 2 1 


Über die Verschiebung des Maximums der Reflexion usw. 579 


einzuführen. Zuvor soll aber in der Formel fiir 6 eine weitere 
Vernachlässigung eintreten, indem im Nenner von (la) 


gesetzt wird. Diese Vernachlässigung entspricht etwa der be- 
kannten Annäherung, welche P. Drude so erfolgreich in die 
Theorie der Reflexion des Lichtes an Metallen eingeführt hat. 
Sie ist um so mehr berechtigt, je größer n,? (1 + x?) neben 1 
ist. Führt man weiterhin zur Abkürzung ein 


6) PP, 
so findet sich zunächst: 


+1 


und hieraus 


N, 


§ 2. Maximum der Reflexion. 


Das Reflexionsvermögen R hat ein Maximum, wenn ö 
einen möglichst kleinen Wert annimmt. Es muß also gelten 
_ Pdy_y 


also auch 
dy 1+Pa2+2? 
‚Belange P + 0, ist ein Verschwinden der zweiten Klammer 
nicht möglich. Das Maximum des Reflexionsvermégens liegt 
demnach bei 


(7) 
also nach (4) 
(7a) 


| om n, V1 + 
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Das bei den Reststrahlfrequenzen beobachtete Reflexions- 
- vermögen ist relativ hoch, z. B. gibt Rubens für das mittlere 
Reflexionsvermögen des Steinsalzes 0,8 an, dem etwa P = 20 
entsprechen würde. 

Bei wird also in Annäherung 


= 


Mit diesen Werten 6,, und Ry mögen die entsprechenden 
Größen ö, und Ro, welche für die Eigenfrequenz v = », gelten, 


® ne verglichen werden, wenigstens in Annäherung für den Fall, 
daß P groß ist neben 1. Es ist 
+P) 
ales 
n 
= 


Unter der Voraussetzung, daß das erste Medium das Vakuum 
ist (also n, =1) und unter Berücksichtigung von ng geht 
die letzte Gleichung in: 


(9) = - 

Wäre also die des von 
der Frequenz bekannt, so ließe sich hieraus allein die Lage 
von », gegen vs, ermitteln. Wenn beispielsweise n, = 1,5 und 


R 
Bu so folgt für {ous 


Läßt man das Licht nacheinander an 4 Flächen der zu unter- 
suchenden Substanz reflektieren, so läge also », an derjenigen 
Stelle, wo die Kurve der reflektierten Intensität rund auf 
1/, bzw. auf 1/, des maximalen Wertes gesunken ist; und zwar, 
wie aus Formel (7a) hervorgeht, nach der Richtung größerer 
Wellenlängen verschoben. Legt man die Kurven von Rubens 
für Steinsalz und Sylvin zugrunde, so würden sich die Eigen- 
frequenzen ergeben für 


 Steinsalz etwa 60 « (Maximum der Reflexion bei 52 u), 
Sylvin » Tau ( „64 u). 
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Die so geschätzten Werte für », sind aber äußerst unsicher, _ 
weil einmal, wie Hr. Rubens selbst betont, seine Darstellungs- 
methode der Intensitätsverteilung nur eine ziemlich rohe An- 
näherung ist!), ferner aber besonders, weil fremde Einwirkungen 
(Wasserdampf) die Gestalt der Kurve stark beeinflussen. Es 
ist daher von großer Wichtigkeit, daß die in Formel (7a) vor- 
kommende Konstante e sich aus anderweitigen Daten be- 
rechnen läßt, während das unbekannte »’ in ihr nicht auftritt. 


A 


Be $3. Anwendung auf-zweiatomige Kristalle. 
Die folgenden Betrachtungen sind durch eine Arbeit von 
M. Born?) veranlaßt, in welcher er nach dem Vorgange Deh- 
lingers?) die Eigenfrequenzen der Atome », aus anderweitigen 
Beobachtungen, gestützt auf die Raumgittertheorie der Kristalle 
zu berechnen sucht. Aus den dort angegebenen Daten ist 
nun auch die für den vorliegenden Fall so wichtige Größe o 
zu berechnen. Ist F die Summe der Ladungen einer Atomart [4 
im Grammolekül, ö die Dichte, a, und mw, die Atomgewichte, 
so findet sich für 9 


1 @ 


wobei 9’ eine neue Abkürzung bedeutet. M. Born hat auch 
die A, berechnet und Werte gefunden, welche von dem Maximum 
der Reststrahlen erheblich abweichen. Während Hr. Born 
aber in der genannten Abhandlung bereits auf die Verschiebung 
des Reststrahlenmaximums gegen die Eigenwellenlärge hin- 
weist, hat er in einer späteren Abhandlung?) doch hierin einen 
Widerspruch gegen die Grundannahme seiner damaligen Rech- 
nung zu finden geglaubt, mit Unrecht, wie wir im folgenden 
zeigen werden. Die folgende Tabelle enthält in der ersten 
Spalte die aus den von Born benutzten Daten berechneten 
Werte von 9’; in der zweiten die von Born gefundenen Ay, 


1) Rubens, Sitzungsber. d. Berliner Akad. 8.523. 1913. 
2) M. Born, Sitzungsber. d. Berliner Akad. 8. 608. Formel (1). 
1918, 
3) W. Dehlinger, Phys. Zeitschr. 15..8. 276. 1914. 
4) M. Born, Phys. ‚Zeitschr. 19. 8. 539. 1918. 
Annalen der Physik. IV. Felge, 61. 
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in der dritten die nach. Formel (10) hieraus berechneten Ay 
und schließlich in der letzten Spalte die von Rubens beob- 
achteten Reststrahlenwellenlängen 4z. 


ER 
4 


Steinsalz. . . | 1,74 -10* | 66,7 50,9 u 52,04 
Sylvin . . . 1,00 -10* | 78,0 ,, 61,6,. | 68,4, 
Bromkalium . | 0,562-10* | 94,0, 16,8, | 82,6,, 
Jodkalium . . | 8,46 -10° 115,0 „ 58, | 91, 


Die Übereinstimmung der berechneten und beobachteten 
Reststrahlenwellenlängen ist angesichts der verschiedenartigen 
zur Berechnung verwandten Daten eine sehr gute. Bei Brom- 
kalium waren die Beobaehtungen der Reststrahlen besonders 
_  gehwierig.!) Um noch weitere Beobachtungen heranzuziehen, 
eA könnte man z.B. auf die vorm Paschen berechneten Dis- 
\ persionsformeln für Steinsalz und Sylvin zurückgreifen. Diese © 
Ex Formeln sind so berechnet, daß sie die sehr genauen Paschen- 
sehen Beobachtungen möglichst exakt darstellen. Es muß 
ie. indessen darauf hingewiesen werden, daß die in den Formeln 
. auftretenden Konstanten nicht-mnbedingt einen physikalischen 
Sinn haben. Die Dielektrizitätskonstante berechnet sich nach 
der Paschenschen Formel für Steinsalz zu 5,68, während der 
experimentelle Wert 5,552) ist. Bei Sylvin hingegen folgt aus 
der Paschenschen Formel 3,87, der experimentelle Wert aber 
ist 4,70. Man wird daher zu allgemeinen Schlußfolgerungen 
die Konstanten der auf Sylvin bezüglichen Formel nicht be- 
nutzen können; für Steinsalz würde aus der Paschenschen 
Formel 9’= 2,02-10+* folgen, für 74 ungefähr 60 u, was von 
den.oben angegebenen Werten nicht allzu verschieden ist. 

Schließlich mögen diejenigen‘ Werte für die Eigenschwin- 
gung A, zum Vergleich herangezogen werden, welche ich für 
Steinsalz und’ Sylvin in der: vorangehenden Arbeit aus der 
Darstellung der spezifischen Wärmen nach der Born- Re r- 
mänschen Theorie erhielt: 


Steinsalz Ao = 64,5 u, | 


Al. 
A 


v 


1) H. Rubens, Sitzungsber. d. Berliner. Akad. 8. 527. 1913. 
2) Vgl. W. Voigt, Kristallphysik. 8. 457. 


x 
P 
23 
- 
4 
\ 
/ 
> 

Sylvin = 77 u 

ER 

— 


Uber die Verschiebung des Maximums der Reflexion usw. 583 


Die Übereinstimmung mit den in Tab. 1 Sngegstenes 
Werteh für A, ist wiederum recht gut. 


rig 


$4. Flußspat. 
Komplizierter sind die Verhältnisse beim Flußspat. Die 
Raumgittertheorie läßt hier nur eine Reststrahlenwellenlänge 
zu. Diese Aussage steht wohl kaum in unbedingtem Wider- 
spruch zu den Beobachtungen von Ru bens?), welcher bei einer 
größeren Zahl von Reflexionen ein doppeltes Maximum der 
Intensität wahrnahm. Da nämlich ‘die Intensität der be- 
nutzten Lichtquelle innerhalb des Streifens sehr stark variiert 
(die Intensitäten an den beiden Enden desselben verhalten sich 
wenigstens wie 1:83), kann ein zweites Maximum entstehen, 
wenn der steilste Absturz sich an einer Stelle des Spektrums 
befindet, wo das Reflexionsvermögen noch im Steigen begriffen 
ist. Man kann durch Aufzeichnung und Durchrechnung eines 
speziellen Beispiels leicht die Kurven Fig. 2 der oben zitierten 
 Rubensschen Arbeit erhalten. 
4 Aus den von M. Born benutzten Daten ergibt sich: 
FiuBspat . „ . 4,18-10¢ 58,1 u 35,9 u 31,6 u 
Der von Rubens beobachtete Wert kann infolge der oben 
erörterten Intensitätsverteilung sehr wohl etwas zu klein sein; 
doch wird kaum hierauf allein die Differenz zwischen Ay und 
dg zurückzuführen sein, sondern es wird die immerhin vor- 
handene Unsicherheit in den benutzten Daten eine Rolle spielen. 
Der aus der spezifischen Wärme abgeleitete Wert A, = 51,0 u 
liegt dem von. Born berechneten }, sehr nahe. Zweifellos be- 
steht bei der Wahl der beiden Eigenfrequenzen zur Dar- 
stellung der spezifischen Wärme eine gewisse Willkür; be- 
sonders da nur bei wenigen Temperaturen Beobachtungen vor- 
liegen. Immerhin wäre eine Wiedergabe des Temperatur- 
verlaufs der spezifischen Wärme bereits mit einer ne 
länge A, = 45 u nicht mehr ohne erhebliche Fehler ee 


Zusammenfassung. 


In der vorstehenden Arbeit wurde die Lage des Maxi« 
mums | des es Reflexionsvermögens, welche nach der Reststrahlen- 
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methode gemessen wird, gegenüber der Eigenfrequenz des 
Körpers berechnet. Die Verschiebung ist sehr beträchtlich 
und darf keineswegs vernachlässigt werden; sie konnte bei 
einer Reihe der wichtigsten Kristalle aus vorhandenen Daten 
berechnet werden. Es zeigt sich nunmehr eine sehr gute Über- 
einstimmung zwischen den Rubensschen Reststrahlbeob- 
achtungen, den Frequenzen, welche aus der Theorie der spezi- 
fischen Wärme folgen und schließlich denjenigen Werten, 
“welche M. Born aus der Größe der Dielektizitätskonstanten und 
gewisser optischer Daten berechnet hat. 


Danzig-Langfuhr, Physik. Inst. d. Techn. Hochschule, 
28. August 1919. 
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